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1.   Ueher  die  Emission  der  Gase;  von  F.  Paschen. 

(Hlenn  Tmf:  I  Fi«.  1—10.) 


Der  vorliegende  Aufsatz  schliesst  sich  an  die  Abhandlung  ^) 
„lieber  die  Emission  erhitzter  Gase"  an.  In  dieser  Abhandlung 
habe  ich  gezeigt,  dass  Kohlensäure  und  Wasserdampf  durch 
einfache  Erhitzung  zur  Emission  gelangen.  Das  Spectrum  war 
ein  discontinuirliches  und  insofern  für  diese  Gase  charakte- 
ristisches, als  es  auftritt,  wenn  diese  Gase  auf  Temperaturen 
zwischen  100^  und  1500®  C.  erhitzt  werden.  Es  zeigte  sich 
weiter  eine  eigenthümliche  Verschiebung  der  Intensitätsverhält- 
nisse innerhalb  der  Emissionsstellen  mit  veränderlicher  Tem- 
peratur. 

Zweck  der  neuen  Versuche. 

Weiterer  Aufschluss  über  die  Eigenschaften  der  betreffen- 
den Spectren,  sowie  besonders  über  die  bezeichnete  Ver- 
schiebung der  Intensitätsverhältnisse  war  zu  erwarten,  wenn 
niedere  Temperaturen  in  den  Untersuchungsbereich  gezogen 
wurden. 

Da  die  Emission  der  Gase  bei  niederen  Temperaturen  zu 
geringe  Intensität  besitzt,  habe  ich  die  Absorption  derselben 
untersucht,  aus  der  man  dann  nach  dem  Eirchhoffschen 
Satze  Rückschlüsse  auf  die  Emission  machen  kann.  Zwischen 
den  hohen  und  tiefen  Temperaturen  liegt  weiter  ein  Temperatur- 
bereich von  einigen  100  Graden ,  innerhalb  dessen  es  mir 
durch    geeignete   Vorrichtungen   einfacher   Art    möglich   war, 


1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  50.  p.  409.  In  dieser  Abhandlung 
sind  folgende  Druckfehler  stehen  geblieben:  p.  417  Z.  v.  o.  lies:  ,Je  26  1** 
statt  ,je  26  von  1";  p.  428  Z.  11  v.  u.  lies  „Verbreiterung"  statt  „Vei^ 
Schiebung*^;  p.  417  Z.  9  v.  u.  lies:  „Nickelinstangen"  statt  „Nickel- 
stangen"; p.  479  Z.  14  v.  0.  lies:  „Durchmesser"  statt  „Drrchmesser" 
p.  420  Z.  5  ▼.  o.  lies:  „Gas"  statt  „Glas". 

Ann.  d.  Vbj%,  o.  Chem.   N.  F.   6L  1 


2  F.  Fascheji, 

beides  zu  untersuchen:  nämlich  die  Emission  und  Absorption 
einer  und  derselben  Gasmasse,  welche  beidemale  denselben 
Zustand  (Druck  und  Temperatur)  besass.  Die  betreffenden  Bau- 
den ergaben  sich  also  hier  je  nach  der  Versuchsanordnung  als 
warme  (helle),  oder  kalte  (umgekehrte  oder  dunkle).  An  diese 
Messungen  knüpfen  sich  dann  einige  Erörterungen  über  das 
Kirchhoff'sche  Gesetz  und  seine  Folgerungen. 

Aeltere  Versuohe. 

Ich  will  nicht  unterlassen,  besonders  darauf  hinzuweisen, 
dass  drei  der  von  mir  im  Folgenden  gezeichneten  Absorptions- 
spectren  nicht  neu  sind.  Das  Absorptionsspectrum  gasförmiger 
Kohlensäure  ist  von  Ängström*)  dargestellt.  Diese  Dar- 
stellung zeichnet  sich  noch  dadurch  vor  der  meinigen  aus, 
dass  sie  sich  auf  eine  genau  bekannte  Gasschicht  bezieht  und 
daher  den  Absorptionscoefficienten  ergiebt,  während  die  absor- 
birende  Gasschicht  bei  meinen  Versuchen  bez.  ihrer  Dicke 
nur  angenähert  gemessen  werden  konnte.  Allein  dieser  Vorzug 
ist  ein  scheinbarer,  und,  dass  ich  mein  Spectrum  hier  wieder- 
gebe, hat  folgende  Gründe:  die  Absorptionsstellen  ergaben 
sich  bei  meiner  Versuchsanordnung  ausserordentlich  viel  tiefer 
und  daher  schärfer,  wenn  die  absorbirende  Gasschicht  nur 
halb  so  dick,  als  bei  An g ström  war.  Aus  der  Darstellung 
und  Discussion  meiner  Spectren  wird  sich  ergeben,  dass  hier- 
für zwei  verschiedene  Gründe  vorhanden  waren.  Erstens  war 
mein  Spectrum  reiner.  Ängström  hatte  Steinsalzlinsen  und 
Prisma.  Ich  wandte  Hohlspiegel  und  ein  Flussspathprisma 
statt  deren  an.  Infolge  einer  Unreinheit  des  Spectrums  er- 
scheint eine  Absorptionslinie  nicht  dunkel  genug.  Der  Ab- 
sorptionscoefficient  für  diese  Stelle  ergiebt  sich  zu  klein. 
Zweitens  involvirte  die  Methode  der  Ängström 'sehen  Ver- 
suche einen  Fehler  im  Sinne  der  Verkleinerung  der  Absoi-ption, 
der  gerade  bei  CO,  zur  Geltung  kam.  Nach  meinen  Versuchen 
muss  der  Ängström 'sehe  Weilh  der  Absorption  der  CO, 
mindestens  verdoppelt  werden. 

Das  zweite  Spectrum,  welches  bereits  dargestellt  ist, 
ist   das  Absorptionsspectrum   des  flüssigen  Wassers,   welches 

Ängström,  Öfvera.  af  Vetensk-Ak.  Förh.  9.  p.  9.  1889;  Physik. 
Rev.  1.  p.  597.  1892;  Wied.  Ann.  89,  p.  267.  1890. 
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Julius^)  gezeichnet  hat.  Allein  die  Curve  von  Julius  ist 
infolge  seiner  Versuchsanordnung  so  wenig  prägnant  in  Bezug 
auf  die  interessirenden  Punkte,  dass  Julius  selbst  keine  über- 
zeugenden Schlüsse  daran  knüpfen  konnte.  Aus  meiner  Curve 
geht  das  Wissenswerthe  ohne  vy^eiteres  hervor. 

Femer  habe  ich  auch  das  Spectrum  der  Knallgasflamme 
noch  einmal  aufgenommen  und  gebe  es  hier  wieder,  weil  "meine 
Curve  schärfer  als  die  Julius 'sehe  wurde. 

Nicht  der  letzte  Grund,  dass  diese  drei  Spectren  hier  so 
ausführlich  von  mir  noch  einmal  behandelt  werden  müssen, 
ist  der,  dass  ich  nur  auf  diese  Weise  über  einheitliches  Be- 
obachtungsmaterial verfügen  konnte. 

Apparate. 

Bezüglich  des  Spectralapparates  und  des  Bolometers  ver- 
weise ich  auf  meinen  citirten  Aufsatz.  Da  mir  bei  den  vor- 
liegenden Versuchen  meistens  eine  grössere  Intensität  der 
Strahlungen  zur  Verfügung  stand,  konnte  die  Genauigkeit  der 
bolometrischen  Messungen  noch  gesteigert  werden. 

Um  die  Umkehrung  der  Banden  mit  dem  Bolometer  ver- 
folgen zu  können,  war  es  nöthig,  1 .  ein  continuirliches  Spectrum, 
2.  die  Gasschicht  zwischen  der  Energiequelle  und  dem  Spalt 
von  möglichst  grosser  Constanz  herzustellen.  Da  ich  von 
vornherein  nur  die  Absicht  hatte,  die  betreffenden  Spectren 
qualitativ  zu  untersuchen,  d.  h.  die  Existenz,  die  ungefähre 
Starke  und  die  Lage  der  Discontinuitäten  nachzuweisen,  da 
femer  das  Gas  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  werden  sollte, 
und  da  drittens  Wasserdampf  untersucht  werden  sollte,  so 
musste  ich  von  der  Benutzung  geschlossener  Gasbehälter  im 
allgemeinen  Abstand  nehmen.  Die  Gasreservoire  bestanden 
in  4  bis  5  cm  dicken,  runden  Metallröhren  R  von  ver- 
schiedener Länge  (Taf.  I,  Fig.  1).  Vor  dem  Spalt  war  solch 
Eohr  mit  dünnem  Kupferblech  geschlossen,  in  dem  sich  ein 
3  bis  4  mm  breiter,  3  cm  langer  Spalt  s  befand.  Hinten,  der 
Energiequelle  zugewandt,  befand  sich  ein  ebensolcher  Verschluss 
aus  dünnstem  Kupferblech  (Schablonenblech)  mit  breiterem  Spalt  & 


1)  W.  H.  Julius,  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbr.  Gase.  Berlin, 
Leonh.  Simion.  1890.  Verb,  der  Koningk.-Akad.  van  Wetens.  te  Amster- 
dam. (1)  1.  p.  1.  1892.  Zeitschr.  d.  Vereins  z.  Bef.  d.  Gewerbfl.  1893.  p.  232. 
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Diese  Spalte  S  und  s  wareu  so  bemesseu.  dass  keine  Strahlung, 
welche  an  den  Innenflächen  des  Rohres  reflectirt  war,  zum 
Bolometer  gelangen  konnte,  sondern  nur  solche  Strahlung, 
welche  allein  die  Gasschicht  im  Rohr  durchsetzt  hatte.  Damit 
waren  Störungen  einer  „Vaporhäsion**  etc.  ausgeschlossen. 
Mitten  auf  der  Röhre  befand  sich  eine  dünne,  eingeschraubte 
Metallröhre  r.  Diese  diente  dazu,  das  zu  untersuchende  Gas 
in  langsamem,  aber  stetigem  Strome  durch  die  Röhre  zu  leiten. 
Es  lässt  sich  so  eine  strömende  Gasschicht  von  allerdings 
nicht  genau  bekannten,  aber  sehr  constanten  Dimensionen 
herstellen. 

Als  Energiequelle  diente  je  nach  Bedarf  ein  berusst^s 
oder  nicht  berusstes  Platinblech,  welches  durch  einen  con- 
stanten electrischen  Strom  auf  eine  passende  Temperatur  er- 
hitzt wurde,  oder  eine  kleine  Glühlampe,  oder  drittens  die 
Strahlung  eines  berussten  oder  nicht  berussten  Eisenblech- 
cylinders,  den  man  statt  eines  Glascylinders  auf  einen  Argand- 
brenner setzte.  Dieser  Eisenblechcylinder  nahm  bei  mittlerer 
Flammenhöhe  in  seinen  mittleren  Theilen  eine  Temperatur 
von  ca.  500^  C.  an  und  liefert«  ein  zwar  nicht  völlig  constantes, 
aber  für  die  meisten  meiner  Zwecke  doch  brauchbares  Energie- 
spectrum, welches  wegen  der  Breite  des  Cylinders  viel  inten- 
siver war^  als  das  des  schmalen  berussten  Platinstreifs  von 
500**,  wenn  diese  Energiequellen  wegen  der  Absorptionsröhren 
weitei"  vom  Spalt  entfernt  standen.  Für  die  meisten  Versuche, 
welche  Constanz  erforderten,  diente  das  electrisch  erhitzte 
Platinblech,  oder  noch  besser  die  Glühlampe.  Die  Accumu- 
latorenbatterie  erwies  sich  hierzu  wieder  sehr  werthvoll.  Das 
berusste  Platinblech  von  400  bis  500^  C.  gab  eine  nicht  zu 
schnell  ansteigende  Energiecurve,  welche  für  die  Untersuchung 
grösserer  Wellen  als  2  ju  geeignet  war.  Nur  die  langen  Wellen, 
wo  die  hauptsächlichsten  Banden  von  COj  und  H^O  liegen, 
zog  ich  in  den  Bereich  meiner  Messungen. 

Das  continuirliche  Speotrum. 

Zunächst  zeigte  sich  die  bisher  nicht  beachtete  Thatsache. 
dass  es  auch  mit  einem  Prisma^)  unmöglich  ist.   von  einem 


1)  Vgl.  F.  PascheD,  Wied.  Aun.  48.  p.  272.  1893. 
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heissen  festen  Körper  eine  continoirliche  Energiecurve  zu  er- 
halten, wenn  man  nicht  die  Luftschichten^  welche  die  Strahlung 
vor  und  in  dem  Spectralapparate  durchsetzt ,  sorgfältig  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  säubert.  Diese  Luftschicht 
hatte  in  meinem  Apparate  vom  Spalt  bis  zum  Bolometerstreif 
eine  Dicke  von  etwa  75  cm.  Ich  habe  nie  ein  Energiespectrum 
erhalten,  in  welchem  nicht  die  Kohlensäureabsorption  und  die 
Hauptwasserdampfabsorptionen  durch  entsprechende  Minima 
vertreten  gewesen  wären.  Fig.  2,  Curve  1  gibt  so  z.  B.  das 
Spectrum  des  berussten  Platinstreifs,  der  450^  heiss  war,  und 
dessen  Strahlung  insgesammt  ca.  83  cm  Zimmerluft  durch- 
setzte. Der  Vergleich  mit  den  sofort  zu  besprechenden  Spectren 
beweist  das  Gesagte.  Die  Tiefe  der  Minima  war  nicht  immer 
die  gleiche,  sondern  schwankte  mit  dem  CO,-  und  H^O-Gehalte 
der  Zimmerluft.  Die  Absorption  für  die  Wellenlänge  des 
CO,-Minimum  bei  29^  28'  hatte  z.  B.  Werthe  zwischen  25  und 
32Proc.;  die  Absorption  für  die  Wellenlänge  des  H,0-Minimums 
bei  30^31'  solche  zwischen  10  und  20  Proc,  diejenige  der 
langen  Wellen  der  H3O- Minima  schwankte  zwischen  20  und 
30  Proc. 

Ich  weiss  nicht,  warum  die  Hm.  Langley^),  Julius, 
Rubens  u.  a.,  welche  vor  mir  solche  Energiespectren  durch- 
messen haben,  davon  gar  nichts  fanden.  Mein  Beobachtungs- 
raum war  ein  grösserer,  sehr  hoher  Hörsaal,  in  dem  nur  eine 
Scalenbeleuchtung  aus  Gasflammen  brannte.  Ich  glaube  nicht, 
dass  die  Beobachtungsräume  der  genannten  Herren  weniger 
CO,-  und  Wasserdampf  enthielten,  als  mein  Zimmer;  auch  ist 
wohl  kaum  anzunehmen,  dass  ihre  Spectren  so  unrein  waren, 
dass  ihnen  dies  aus  diesem  Grunde  entging. 

Beachtet  man  diese  Minima  nicht,  und  denkt,  ein  solches 
Energiespectrum  durch  wenige  Beobachtungspunkte  festzulegen, 
so  kann  man  zu  grossen  Fehlern  kommen,  wenn  man  mit  den 
wenigen  Beobachtungspunkten  in  diese  Minima  hineingeräth. 

l)  Eine  solche  Discontinuität,  die  Hr.  Langley  angiebt  (Ann.  de 
chim.  et  de  phys.  (6j  9.  p.  433.  1S86)  liegt  bei  längeren  Wellen  und  tritt 
nur  soeben  hervor.  Femer  findet  Langloy  (Am.  Joum.  of  Sc.  a.  A.  III. 
(5)  36.  p.  406.  1888  zwischen  13  und  14/u  DiscontinuitÄten  im  Spectrum 
einer  100*  heissen  Kupferflftchc,  welche  100  m  von  seinem  Apparate  ent- 
fernt stand;  von  den  hier  besprochenen  viel  stärkeren  Absorptionen  hat 
Langley  nichts  angegeben. 
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Das  Vorhandensein  dieser  Discontinuitäten  muss  offenbar 
die  Gesammtemission  eines  festen  Körpers  verkleinern ,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  näher  das  Energiemaximum  der  Energie- 
curve  des  festen  Körpers  an  ein  solches  Minimum  heranrückt 
Bei  den  Versuchen,  die  Abhängigkeit  der  Gesammtstrahlung 
von  der  Temperatur  zu  bestimmen,  entstehen  hierdurch  Fehler, 
die  mit  dem  COg-  und  H^O-Gehalte  der  Luft  veränderlich  sind. 
Z.  B.  liegt  bei  2,6  ju  das  Energiemaximum  des  Platins  von 
ca.  430^0.  Die  von  mir  bestimmte  Curve^)  der  Gesammt- 
emission zeigt  für  niedere  Temperaturen  in  der  That  ein 
langsameres  Wachsen,  als  für  höhere.  Ich  hoffe,  später  auf 
diesen  Punkt  noch  einmal  zurückzukommen. 

neber  die  Darstellung  der  Absorptionsstreifen. 

Es  ist  nun  üblich,  die  Absorptionsspectren  in  der  Weise 
darzustellen,  dass  man  den  absorbirten  Bruchtheil  der  ein- 
fallenden Intensität  als  Function  der  Wellenlänge  darstellt. 
Die  Intensität  des  einfallenden  Lichtes  habe  ich  nicht  be- 
stimmt. Eine  solche  Bestimmung  bietet  für  die  in  Betracht 
zu  ziehenden  Absorptionsstellen  nicht  geringe  Schwierigkeiten, 
denn  für  COg  und  HgO,  die  bereits  in  ausserordentlich  dünnen 
Schichten  stark  absorbiren,  ist  es  offenbar  dazu  nöthig,  die 
Luft  des  Spectralapparates  von  COg  und  H^O  zu  säubern. 
Anstatt  einer  solchen  Bestimmung  kann  man  auch  die  be- 
treffenden Lücken  der  Energiecurve  des  continuirlichen  Spec- 
trums ausfüllen.  Dies  lässt  sich  bei  meinen  Curven  meistens 
mit  genügender  Genauigkeit  machen.  In  Fig.  2  Curve  1  zeigen 
z.  B.  die  punktirten  Linien  die  Art  dieser  Ausfüllung.  Ich 
habe  danach  auch  einige  Berechnungen  gemacht.  Die  späteren 
Angaben  der  ungefähren  Stärke  der  Absorption  sind  aus  den 
so  ausgefüllten  Curven  berechnet  (vgl.  p.  9).  Da  aber  die 
Dimensionen  der  absorbirenden  Schicht  und  die  Intensität  vor 
der  Absorption  nicht  genau  zu  bestimmen  sind,  so  habe  ich 
zunächst  die  betreffenden  Banden  als  kalte  Banden  des  Energie- 
spectrums dargestellt,  also  so,  wie  die  Beobachtung  sie  ergab. 
Nur  diese  Darstellung  gebe  ich  hier  wieder.  Man  kann  aus 
ihr  dasselbe  ersehen  wie  aus  der  üblichen  der  Absorptions- 
curven.     Diese  Darstellung   ist  ferner  für  die  2  untersuchten 

1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  49.  p.  50.  1893. 
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Gase  COj  und  H^O  richtiger,  als  die  von  Angström  gegebene, 
wie  wir  unten  sehen  werden.  Die  Darstellung  der  Absorptions- 
curve  würde  nur  den  einen  Vorzug  für  meine  Zwecke  haben, 
dass  sie  nach  Eirchhoffs  Satz  ähnlich  der  Emissionscurve 
sein  müsste,  welche  dasselbe  Gas  ergeben  würde,  wenn  man 
z.  B.  das  Bolometer  und  den  Schirm  vor  dem  Spalt  soweit 
abkühlen  oder  erhitzen  würde,  dass  das  Spectrum  des  Gases 
von  Zimmertemperatur  eine  zur  Beobachtung  genügende  Tem- 
peraturveränderung des  Bolometerstreifens  erzeugte.  Das  inter- 
essanteste an  diesen  Absorptionscurven,  die  Lage  der  Maxima, 
kann  man  indessen  auch  bei  meiner  Darstellung  leicht  erkennen. 

Diejenigen  Stellen  der  Spectra,  wo  die  Absorption  einen 
maximalen  Werth  erreicht,  fallen  nicht  mit  den  tiefsten  Punkten 
der  Minima  zusammen,  weil  hier  i.  A.  die  Curve  des  con- 
tinuirlichen  Spectrums  nicht  parallel  der  Abscissenaxe  verläuft. 
Die  fraglichen  Stellen  sind  aber  durch  eine  einfache  Con- 
struction  zu  erhalten,  wie  folgende  Ueberlegung  zeigt: 

Die  Energiecurve  des  continuirlichen  Spectrums  sei: 

(1)  8=  f(x) 

X  bedeuten  Wellenlängen  oder  Minimalablenkungen  des  Prisma, 
s  die  Intensität. 

(2)  a  =  F{x) 

bedeute  den  Bruchtheil  der  Intensität  1 ,  der  absorbirt  wird. 
Nach  der  Absorption  bleibt  als  beobachtete  Energiecurve: 

(3)  iS'(a:)  =  5  -  Ä  .  a  =  f{x)  -  f{x).F{x) 
Es  folgt: 

(3')  F(^)^m-p^ 

differentirt  man  nach  Xj  so  erhält  man  als  Bedingung  für  das 
Verschwinden  von  dF{x)/dx  die  Gleichung: 

/4^  S'jx)  _  rix) 

^  f  S{x)         fix) 

Die  Construction  des  fraglichen  Punktes  nach  dieser  Bedingung 
wird  aus  der  Figur  (p.  8)  ersichtlich.  Die  Curve  f{x)  ist  hier 
vervollständigt.  Es  giebt  einen  und  nur  einen  Punkt  auf  der 
Abscissenaxe,  von  dem  sich  an  f{x)  und  5(jr)  je  eine  Tangente 
legen  lässt:  derart,  dass  die  Berührungspunkte  B  und  ß  dieser 
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Tangenten   auf  einer  und   derselben  Ordinate  liegen.     A  sei 
dieser  Punkt;  dann  ist  offenbar: 

dS(x)  ßC        df{x)  _BC       qfi_    a/s        -Df,         ...s.. 


dS{x)  _ 


_   1  _  dfix) . 


Es  ist  also  ß  der  Punkt  maximaler  Absorption.  Bei  den  von 
mir  untersuchten  Energiecurven  ist  der  Punkt  A  leicht  zu 
finden,  weil  die  Energiecurve  (f{x))  an  den  fraglichen  Stellen 
meistens  als  geradlinig  anzusehen  ist.  Diese  gerade  Linie  ist 
bis  zum  Schnitt  mit  der  Abscissenaxe  zu  verlängern,  und  vom 
Schnittpunkte  aus  eine  Tangente  an  das  Absorptionsminimum 
zu    ziehen.      Der  Berührungspunkt   dieser   ist   die  Stelle   des 


Ähsc.-Axt 


Maximum  der  Absorption.  Diese  Stelle  unterscheidet  sich  bei 
den  tiefen  und  spitzen  Minimen  meiner  Curven  meistens  nur 
um  Beträge  der  Messungsfehler  von  dem  tiefsten  Punkte  der 
Minima  (dessen  Tangente  ■  der  Abscissenaxe  verläuft).  Auch 
sieht  man  hiernach  leicht,  wie  man  den  Punkt  A  mit  grosser 
Annäherung  finden  kann,  wenn  f{x)  an  der  betreflfenden  Stelle 
nicht  geradlinig  genug  verläuft.  H.  Rubens^)  bestimmt  die 
höchsten  resp.  tiefsten  Punkte  der  Interferenzstreifen  in  seiner 
Arbeit  über  die  Dispersion  so,  dass  er  z.  B.  an  das  betreffende 
Minimum  eine  Tangente  zieht,  die  der  Energiecurve  senkrecht 
darüber  parallel  läuft.  Die  Fehler,  die  dabei  entstehen,  sind 
wohl  von  der  Grössenordnung  seiner  übrigen  Beobachtungs- 
fehler, wenn  das  Maximum  nicht  zu  breit  ist. 
IT  il.  Rubens,  Wied.  Ann.  46.  p.  250.  1892. 
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Die  Absorption  der  Kohlensäure. 

Das  Absorptionsspectrum  der  Kohlensäure  findet  sich 
Fig.  2  Curve  2.  Die  CO3- Schicht  hatte  eine  Dicke  von  ca. 
7  cm  (Druck  ca.  75  cm  Hg,  Temperatur  ca.  17^0.).  Sie  war 
durch  ein  Chlorcalciumrohr  von  ca.  1  m  Länge  gestrichen. 
Die  Curve  2  ist  mit  gleicher  Bolometerempfindlichkeit  wie 
Curve  1  beobachtet.  Die  niederen  Ordinaten  an  nicht  ab- 
sorbirten  Stellen  rühren  daher,  dass  die  Temperatur  des  be- 
mssten  Platinstreifs  in  Folge  der  gegen  ihn  strömenden  COg 
eine  niedere  war.  Der  Hauptabsorptionsstreif  liegt  bei 
einer  Minimalablenkung  des  Fluoritprismas  von  29^  28,2'.  Er 
entspricht  der  Lage  nach  dem  Minimum  der  Energiecurve, 
Curve  1  (p.  4).  Während  aber  hier  die  Absorption  für  die 
Wellenlänge  des  Absorptionsmaximum  nur  30  ^/^  beträgt  (in 
anderen  Messungsreihen  25 — 327o)>  steigt  sie  für  die  7  cm 
dicke  CO,-Schicht  auf  89^0  (in  anderen  Messungsreihen  877o> 
857o>  89  7o)-  Böi  einer  Schichtdicke  von  33  cm  wurde  dieser 
Absorptionsstreif  meiner  Curve  nur  wenig  tiefer.  Die  Absorption 
betrug  dann  ca.  90  7o-  Die  entsprechende  Curve  gebe  ich 
hier  nicht  wieder,  da  sie  zu  wenig  von  der  ersten  abweicht. 
Die  Absorption  steigt  also  von  7  cm  Schichtdicke  an  nicht 
mehr  erheblich  durch  weitere  Vergrösserung  der  Schichtdicke. 
Es  liegt  nahe,  die  noch  übrig  bleibenden  10%  der  Unreinheit 
des  Spectrum  zuzuschreiben. 

Hr.  Ängström  findet  für  eine  12  cm  dicke  Schicht  CO^ 
von  74  cm  Druck  nur  eine  Absorption  von  44,5%  für  die 
höchste  Stelle  der  entsprechenden  Absorptionscurve:  d.  h.  etwa 
die  Hälfte  der  Absorption,  die  ich  mit  solcher*  Schicht  er- 
halten hätte. 

An  diesem  Beispiel  will  ich  nun  meine  Behauptung  nach- 
weisen, dass  1)  Ängström' s  Spectrum  unreiner  als  das  meinige 
war,  dass  2)  seine  Berechnung  der  Absorption  fehlerhaft  ist. 
Wir  berechnen  dazu  zunächst  in  der  Ängström'schen  Weise 
die  Absorption.  Der  Ausschlag  des  Galvanometers  betrug 
ffir  *  =  29^28'  Fig.  2  Curve  2  mit  CO^  im  Rohr  14,5  mm. 
Der  Ausschlag  für  die  Intensität  der  continuirlichen  Energie- 
curve würde  an  dieser  Stelle  ca.  134  mm  betragen  haben,  wenn 
die  Luft  im  Spectralapparat  und  der  Röhre  kohlensäurefrei 
gewesen    wäre.     Der  Kohlensäuregehalt   der  Luft  bedingt   an 
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dieser  Stelle  eine  Absorption  von  ca.  30  Proc.  (mittlerer  Werth) 
d.  h.  der  Galvanometerausschlag,  den  Ängström  als  Intensität 
der  Lichtquelle  vor  der  Absorption  nach  seiner  Methode  er- 
halten hätte,  beträgt  nicht  134nim,  sondern  134—134-30/100  mm 
=  93,8  mm.  Als  absorbirter  Bruchtheil  ergiebt  sich  dann  nach 
Ängström  (93,8  — 14,5)/93,8  =  79,3/93,8  oder  84,5 Proc.  Als 
Intensität  des  einfallenden  Lichtes  ist  aber  offenbar  diejenige 
der  Energiecurve  ohne  die  Absorption  der  CO,  in  der  Luft  zu 
nehmen.  Denn  die  Absorption  ändert  sich  im  betrachteten 
Falle  nicht  mehr  merklich,  ob  die  COg  der  Luft  zu  der  7  cm 
dicken  COj-Schicht  noch  hinzukommt,  oder  nicht.  Der  Ansatz 
zur  Berechnung  der  Absorption  muss  lauten: 

d.  h.  die  Angström'sche  Berechnungsweise  bringt  für  diesen 
Fall  einen  Fehler  von  6  Proc.  mit  sich. 

Dass  die  nach  Angström  berechnete  Absorption  meiner 
Curve  (84,5^o)  fast  doppelt  so  gross  ist,  als  die  von  Ängström 
erhaltene,  kann  wohl  nur  an  der  verschiedenen  Reinheit  der 
Spectren  liegen.  Wenn  daher  in  meinem  Spectrum  auf  den 
Bolometerstreifen  an  der  betrachteten  Spectralstelle  und  für 
den  betrachteten  Fall  ca.  10  Proc.  falsches  Licht  fallen,  so 
musste  bei  Ängström' s  Anordnung  sein  Bolometerstreifen 
ca.  (100 — (44,5  +  3  ^))  =  52,5  Proc.  falsches  Licht  erhalten  haben. 

Ich  glaube,  dass  hieraus  zur  Genüge  hervorgeht,  dass  es 
unzweckmässig  ist,  die  ultrarothen  Spectren  mit  Linsen  dar- 
zustellen. Die  Focusdifferenz  derselben  wird  neben  der  ge- 
ringeren Dispersion  des  Steinsalzes  diesen  üebelstand  verur- 
sacht haben. 

Der  zweite  Absorptionsstreif  meiner  Curve  bei  30®  30'  ist 
bedeutend  tiefer  als  der  entsprechende  der  Energiecurve. 
Während  hier  im  Maximum  nur  etwa  10  Proc.  (bis  20  Proc.) 
absorbirt  wird,  steigt  die  Absorption  in  der  CO^- Curve  im 
Maximum  auf  ca.  30  Proc.  Bei  zwei  weiteren  Curven  betrug 
die  Absorption  hier  25 — 30  Proc.  Bei  einer  CO,-Schicht  von 
33  cm  Dicke   betrug   die  Absorption   hier   ca.   43  Proc.     Sie 


1)  Wegen  des  Fehlers  in  der  Berechnung  von  Ängström. 
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steigt  also  noch  erheblich  durch  Vergrösserung  der  Schicht- 
dicke. 

Es  ist  kein  Zweifel,  dass  durch  die  neue  Gasschicht  eine 
neae  Absorption  bei  dieser  Wellenlänge  eingetreten  ist.  Es 
findet  sich  aber  an  ungefähr  derselben  Stelle  auch  eine  Ab- 
sorption des  Wasserdampfes,  und  wir  können  zunächst  nicht 
wissen,  ob  die  Kohlensäure  in  dem  Chlorcalciumrohr  genügend 
getrocknet  war.  Ängström  behauptet,  dass  hier  ein  zweites 
Maximum  der  COg-Absorption  liege.  Aber  da  das  Ängström'- 
sche  Maximum  ausserordentlich  winzig  ist,  da  femer  die  Ge- 
wissheit aus  Angström's  Versuchen  nicht  hervorgeht,  dass 
jeglicher  Wasserdampf  aus  der  COg  beseitigt  war,  da  schliess- 
lich Ängström  die  Absorption  des  Wasserdampfes  an  dieser 
Stelle  nicht  kennt,  so  konnte  ich  mich  auf  Ängström' s  An- 
gaben nicht  verlassen  und  habe  diesen  Punkt  in  geeigneter 
Weise  aufzuklären  versucht.  Wir  werden  nachher  sehen,  dass 
Ängström  Recht  hat,  dass  die  Wellenlängen  dieser  Maxima 
fär  HjO  und  COg  aber  nicht  genau  dieselben  sind,  wie  von 
vorne  herein  auch  nicht  zu  erwarten  war. 

Die  übrigen  langwelligen  Minima  im  CO,- Spectrum  sind 
nicht  tiefer,  als  die  entsprechenden  der  Energiecurve  des  con- 
tinuirlichen  Spectrum  und  sind  dem  Wasserdampfe  der  Zimmer- 
loft  zuzuschreiben,  wie  aus  dem  nun  zu  besprechenden  Spec- 
trum hervorgehen  wird. 

Die  Absorption  des  Waeserdampfes. 

Die  Wasserdampfschicht  ist  in  der  Weise  hergestellt,  dass 
ein  möglichst  constanter  Dampfstrom  aus  einer  Kochflasche  in 
die  Absorptionsröhre  geleitet  wurde.  Sobald  die  Röhre  100^  C. 
heiss  geworden  ist,  hat  die  Dampfschicht  einen  stationären  Zu- 
stand. Fig.  2  Curve  3  giebt  das  Absorptionsspectrum  einer 
Dampfschicht  von  7  cm  wieder  (das  Spectrum  ist  mit  dem 
Eisenblechcylinder  über  dem  Argandbrenner  gewonnen  und 
weicht  daher  von  den  anderen  Spectren  etwas  ab).  Fig.  3 
entspricht  einer  33  cm  langen  Dampfschicht.  Die  punktirte 
Linie  dieser  Curve  ist  gewonnen,  wie  die  punktirte  Linie  der 
Curve  1  Fig.  2,  hat  also  eher  zu  niedere,  als  zu  hohe 
Ordinaten. 
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Das  Spectmm  zeigt  folgende  Absorptionsstreifen:  Bei 
30®  Sr  ein  sich  mit  der  Dicke  der  Schicht  vertiefendes  Mini- 
mum. Für  7  cm  Schichtdicke  beträgt  die  Absorption  hier  ca. 
60  Proc,  für  33  cm  ca.  80  Proc.  Es  liegt  hier  also  sicher 
eine  Wasserdampfabsorption  vor.  Das  Minimum  bei  29  <^  28' 
gehört  der  CO,  der  Zimmerluft  an.  Die  weiteren  breiten  Ab- 
sorptionsstellen bei  längeren  Wellen  documentiren  sich  anderer- 
seits wieder  als  Wasserabsorptionen,  die  mit  der  Schichtdicke 
noch  etwas  zunehmen.  Die  eine  reicht  von  ^  =  27®  26'  bis 
etwa  29®,  die  andere  von  25®  bis  27®  26'.  Sie  haben  noch 
verschiedene  kleine  Erhöhungen.  Bei  27®  26'  ist  eine  Stelle 
grösserer  Durchlässigkeit  des  Wasserdampfes  (p.  18).  Ebenso 
lässt  der  Wasserdampf  sehr  lange  Wellen,  wie  es  scheint,  fast 
unabsorbirt  hindurch.  Für  S  <  24®  30'  habe  ich  keine  Ab- 
sorption selbst  bei  33  cm  dicker  Dampfschicht  mehr  erhalten. 
Langley^)  erhielt  durch  unsere  Atmosphäre  hindurch  in  der 
That  noch  Ausschläge  an  seinem  Bolometer  von  sehr  langen 
Wellen  des  Sonnenspectrums ,  während  sich  zwischen  ihnen 
und  dem  Hauptspectrum  ein  grosses  Intervall  von  unmerk- 
licher Wärme  befand.  Ich  vermuthe,  dass  hier  die  von  mir 
gezeichneten  Wasserdampfabsorptionen  liegen  (vgl.  p.  18). 

Der  8V7eite  COt-AbsorptionBBtreif  und  der  Hauptabsorpttonsstreif 

des  Wasserdampfes. 

Um  zu  entscheiden,  ob  an  der  Stelle  30®  31'  auch  eine 
COg -Absorption  liegt,  habe  ich  ein  verschlossenes  Absorptions- 
gefäss  angewendet,  in  dessen  Innerem  sich  genügend  Phos- 
phorsäure-Anhydrid befand,  um  es  zu  trocknen.  Es  war  ein 
ähnliches  Gefäss,  wie  die  beschriebenen;  nur  waren  die  Enden 
mit  Metallplatten  verschlossen,  in  denen  sich  Spalte  ftir  den 
Durchgang  des  Lichtes  befanden.  Vor  die  eine  Spalte  wurde 
ein  Stück  Flussspath,  vor  die  andere  in  Ermangelung  von 
Flussspatli  eine  dünne  {}j^  mm  dicke)  Glasplatte  gekittet.  Das 
Gefäss  Hess  sich  evacuiren  und  dann  mit  CO3  füllen.  Die 
Länge  der  Gasschicht  in  dieser  Röhre  betrug  133,5  mm.  Die 
zu  diesem  Zweck  benutzte  COg  war  aus  Marmor  und  Salz- 
säure hergestellt  und  von  Salzsäure   gereinigt.     Als  Energie- 

\)  Langley,  Am.  Journ.  of  Sc.  (lil.)  5.  36.  p.  397.  1888. 
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quelle  diente  wiederum  ein  auf  ca.  450^  erhitzter  berusster 
Platinstreif.  Bei  evacuirter  Röhre  entstand  an  der  fraglichen 
Spectralstelle  das  Spectrum  Fig.  4  Curve  1.  Es  zeigt  einen 
Knick,  der  bei  30®  20'  beginnt  und  durch  die  Absorption  ge- 
ringer Wasserspuren  an  den  äusseren  Flächen  der  Fenster  ent- 
standen sein  wird.  Mit  trockener  COg  gefüllt  ergab  die  Röhre 
die  Curve  2.  Zum  Vergleich  setze  ich  eine  Curve  der  Wasserdampf- 
absorption darunter,  die  sich  auf  das  7  cm  lange,  offene  Absorp- 
tionsrohr bezieht  (Curve  3).  Als  Energiequelle  war  dabei  ein  nicht 
bemsstes  rothglühendes  Platinblech  gewählt,  weil  sein  Spectrum 
an  dieser  Spectralstelle  ähnlich  verläuft,  wie  das  Spectrum  der 
Strahlung  von  500®  heissem  Russ,  welche  die  Glasplatte  durch- 
setzt hatte.  Curve  4  endlich  stellt  die  Curve  dar,  wenn  COj 
statt  Wasserdampf  in  die  offene,  7  cm  lange  Absorptionsröhre 
geleitet  ward.  Die  Curven  sind  der  Uebersichtlichkeit  halber 
untereinander  gezeichnet.  Die  Zahlen  bedeuten  die  Anzahl 
Millimeter,  um  welche  die  Ordinaten  erhöht  werden  müssten, 
damit  die  Curven  so  dargestellt  sind ,  wie  sie  beobachtet 
wurden. 

Aus  diesen  Curven  ergiebt  sich  erstens,  dass  trockene  CO^ 
hier  eine  Absorption  besitzt,  die  bei  75  cm  Druck  und  17®  C. 
ca.  32  Proc.^)  beträgt,  während  Ängström  für  eine  12  cm 
lange  Schicht  von  73  cm  Druck  hier  nur  eine  Absorption  von 
11  Proc.  findet.  Diese  Differenz  gibt  zu  ähnlichen  Betrach- 
tungen Anlass,  wie  p.  9.  Weiter  ergiebt  sich,  dass  die 
Absorptionsmaxima  von  H^O  und  COg  hier  nicht  zusammen- 
fallen, sondern  2'  voneinander  entfernt  liegen.  Das  Maximum 
trockener  COg  liegt  bei  30®  29',  das  des  Wasserdampfes  bei 
30®  31'.  Die  COg  im  offenen  Rohr  hatte  ihr  Maximum  der 
Absorption  bei  30®  30';  es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  man 
infolge  beigemischten  HjO-Dampfes  eine  mittlere  Lage  erhielt. 

Zusammenstellung  der  Absorptionsstreifen  der  CO3  und  der  EC^O. 

Die  Lage  aller  Absorptionsstreifen  von  CO3  und  H^O  ist 
hiernach  folgende  in  Minimalablenkungen  des  Fluoritprisma, 
resp.  Wellenlängen.*) 


1)  Corrigirt  wegen  des  Knickes  in  der  Energiecurve. 

2)  Nach    der   Dispersionscurve    von    Rubens    und    Snow.     Vgl. 
F.  Paschen  1.  c.  p.  441. 


F.  Paschen. 
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Haximum        Inteosit&t  f.  3 


80"  29' 
2,73 1" 
H,0 
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sieh  die  Spectra  des  Steinsalz-  uud  Flussspathprisma  für  diese 
längeren  Wellen  fast  wie  normale  Spectren  verhalten,  glauhe 
ich  nicht,  dass  die  Form  der  hier  betrachteten  Energiemaxima 
durch  die  EJigenthümlichkeit  der  Dispersion  der  zwei  verschie- 
denen Prismensubstanzen  erheblich  modificirt  ist.  Ich  sehe 
vielmehr,  wie  1.  c.  ausgeführt  ist,  den  Grund  der  Abweichungen 
in  Fehlem  der  betreffenden  Dispersionscurven,  und  besonders 
derjenigen  des  Flussspathes,  auf  welche  ich  angewiesen  bin. 
Von  den  Minimen  des  Rüben  s-Snow 'sehen  Interferenzspec- 
trums,  aus  welchen  die  Wellenlängen  abgeleitet  sind,  fallen 
diejenigen  bei  8=2Vb'  (8,07  .ci);  29^29'  (4,62  ^i));  30<^  30,5' 
(2,689  ju)  entweder  genau  zusammen,  oder  doch  in  die  aller- 
nächste Nähe  von  den  Minimen,  die  in  jedem  Energiespectrum 
vorhanden  sind.  Da  es  für  die  Ableitung  der  betreffenden  Wellen- 
längen gerade  auf  die  Lage  der  bezeichneten  tiefsten  Punkte 
im  Interferenzspectrum  ankam,  so  muss  diese  Coincidenz  min- 
destens als  eine  unglückliche  bezeichnet  werden.  Weil  Rubens 
und  Snow  nicht  angeben,  wie  lang  die  von  der  Strahlung 
insgesammt  durchsetzte  Luftschicht  bei  ihren  Versuchen  war, 
weil  femer  die  Beurtheilung  der  Reinheit  ihres  ebenfalls  durch 
Linsen  abgebildeten  Spectrums  immöglich  ist,  so  kann  ich 
nicht  behaupten,  dass  hier  Fehlerquellen  für  ihre  Versuche 
vorhanden  waren.  Wahrscheinlich  ist  es  aber,  wenn  man  be- 
denkt, dass  die  genannten  Herren  einen  Zirconbrenner  als 
Energiequelle  anwandten,  der  nicht  nur  das  Zimmer  reichlich 
mit  COj  und  HjO  füllt,  sondern  bei  dem  sich  besonders  vor 
dem  strahlenden  Zircon  infolge  der  Flamme  reichlich  Wasser- 
dampf und  Kohlensäure  befindet,  und  wenn  man  weiter  be- 
denkt, dass  ihnen  die  hierdurch  entstehenden  Minima  in  den 
Energiecurven  unbekannt  waren. 

I<age  der  Banden  in  der  Absorption  und  Emission. 

Ein  Vergleich  der  Lage  der  Absorptionsmaxima  mit  der 
Lage  der  Emissionsmaxima  derselben  Gase  bestätigt  die  von 
mir  in  der  fiüheren  Abhandlung  gefundene  und  erörterte  Ver- 

1)  Dies  ist  ein  Punkt  „c^^^  des  Interferenzspectrums,  für  den  aber 
die  erörterte  Coincidenz  ebenso  verhängnissvoll  ist.  Hr.  Rubens  theilte 
mir  inzwischen  mit,  dass  er  die  Dispersion  des  Fluorits  nach  Langley*s 
MeÜiode  neu  bestimmt  und  dabei  diese  Punkte  allerdings  fehlerhaft  ge- 
fanden habe. 
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Schiebung  dieser  Maxima  mit  veränderlielier  Temperatur.  Diese 
Verschiebung  war  nachgewiesen  an  den  Hauptmaximen  der 
COj  und  des  Wasserdampfes.  Die  Emission  der  CO,  war 
untersucht  zwischen  den  Temperaturen  1460^  und  ca.  100  bis 
200^  C.  Das  Maximum  der  Emissionsbande  hatte  sich  mit 
sinkender  Temperatur  verschoben  von  d  =  29^  2r,2  (4,84  f») 
bis  5=  29*^  27' (4,67  ju).  Wir  fanden  jetzt  das  Maximum  der 
Absorption  kalter  CO,  liegend  bei  5  =  29®  28,2' (4,62  ju),  also 
noch  um  1,2'  weiter  nach  kürzeren  Wellen  gerückt. 

Die  durch  CO,  gesichtete  Strahlung  des  Bunsenbrenners. 
Hiernach  muss  z.  B.  das  Eohlensäuremaximum  des  Bunsen- 
brenners vorzugsweise  auf  der  Seite  der  kürzeren  Wellen 
absorbirt  werden,  wenn  man  die  Strahlung  des  Bunsenbrenners 
durch  CO,  sichtet.  Fig.  5  stellt  das  entsprechende  Spectrum 
dar.  Curve  1  ist  die  der  unabsorbirten,  2  die  der  durch  eine 
7  cm  dicke  Schicht  CO,  gesichteten  Strahlung.  Das  Maximum 
erscheint  in  Curve  2  bei  29^  16,5'  also  5'  weiter  nach  längeren 
Wellen  liegend.  Aehnlich,  wie  die  CO,  im  Bunsenbrenner 
verhält  sich  bereits  500*  heisse  CO,  (vgl.  p.  27). 

Schlüsse  beragUch  der  I«sge  der  Emlssionsmaxlma. 
1.  Lage  des  CO,- Maximums. 
Man  sieht  das  Gesagte  und  erkennt  weiter,  dass  sämmi' 
liehe  Elmissionsmaxima  der  CO,,  die  in  der  früheren  Abhand- 
lung besprochen  sind,  in  Folge  der  Absorption  der  CO,  in  der 
Zimmerluft  und  kälterer  CO,,  die  sich  an  der  äusseren  Fläche 
des  heissen  CO,- Stromes  oder  der  Flamme  befindet,  bei  etwas 
zu  langen  Wellen  erhalten  werden  mussten.  Hierfür  habe  ich 
denn  auch  weitere  Beweise  gefunden:  z.  B.  die  Emission  der 
Knallgasfiamme  besteht  zum  allergrössten  Theile  in  Maximen 
des  heissen  Wasserdampfes.  Die  Spuren  von  CO,-Beimengungen 
erzeugen  indessen  ein  hinreichend  hohes  Maximum  bei  4.8  Uj 
welches  nun  nicht  bei  29^  21,2'  liegt,  wie  im  Bunsenbrenner, 
sondern  bei  29®  22,5',  also  trotz  höherer  Temperatur  bei 
kürzeren  Wellen.  Hier  fehlt  o£fenbar  die  dickere  kühle  CO,- 
Schicht  am  Saume  der  Flamme.  Nur  die  CO,  der  Zimmer- 
luft wirkte,  und  wir  können  schliessen,  dass  das  Maximum  bei 
noch  etwas  kürzeren  Wellen  erscheinen  müsste.  wenn  auch 
diese  Absorption  eliminirt  würde.  Weitere  eclatante  Beweise 
filr  diese  einseitige  Absorption  etc.  linden  sich  p.  27. 
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2.     Lage    des  Hauptmaximums    des    Wasserdampfes    und    die 

Knallgasflamme. 

Das  Hauptmaximum  des  Wasserdampfes  lag  ftlr  1460^ 
bei  2,83  jw  (<J  =  30®  25,5')  und  rückte  mit  sinkender  Temperatur 
nach  kleineren  Wellen.  Für  500**  lag  es  ungefähr  bei  30** 
29'  (2,71  ii).  Für  Wasserdampf  von  100**  liegt  das  Absorptions- 
maximum bei  30**  30,8'  (2,66  ^),  ist  also  in  Uebereinstimmung 
mit  den  Versuchen  der  früheren  Arbeit  noch  1,8'  weiter  nach 
kürzeren  Wellen  gerückt.  Im  Bunsenbrenner  muss  es  etwas 
zu  weit  nach  langen  Wellen  gerückt  erscheinen,  weil  das  bei 
längeren  Wellen  liegende  2.  Maximum  der  CO,  mit  dem 
Wassermaximum  zusammenfliesst.  In  der  Enallgasflamme,  die 
heisser,  als  die  Bunsenflamme  ist,  und  in  der  nur  Spuren  von 
(X),  vorhanden  sind,  fand  ich  es  0,5'  weiter  nach  kürzeren 
Wellen  hin  liegend:  nämlich  bei  30<^  26'  (2,83  jm).  Von  der 
Temperatur  der  Ejiallgasflamme  bis  zu  100**  abwärts  verschiebt 
sich  demnach  das  Maximum  um  5'.  Das  Spectrum  der  Ejiall- 
gasflamme findet  sich  Fig.  6. 

S.    Abhängigkeit  der  Lage  der  Maxima  von  der  Schichtdicke. 

Hr.  Ängström  gibt  an,  dass  die  Lage  der  Absorptions- 
maxima  mit  der  Schichtdicke  veränderlich  sei.  Es  ist  dies 
bei  einer  zum  Maximum  unsymmetrischen  Absorption  in  der 
That  möglich.  Aber  ich  haoe  für  die  betrachteten  Absorptions- 
streifen  niemals  eine  Abhängigkeit  der  Lage  des  Absorptions- 
maximums von  der  Schichtdicke  mit  Sicherheit  constatiren 
können.  Ich  habe  anfangs  Schiebten  von  nur  2  bis  3  mm 
Dicke  benutzt  y  indem  ich  die  Gase  durch  die  (kalte)  Platin- 
spirale vor  dem  Spalt  aufsteigen  liess;  die  GO^  der  Zimmerluft 
entspricht  einer  noch  kleineren  Dicke.  Aber  die  Absorptions- 
minima  lagen  immer  genau  an  gleicher  Stelle  (vgl.  p.  33). 
Die  Verschiebung  des  Maximums  ist  ferner  bei  der  Emission 
nachgewiesen  an  Schichten  von  gleicher  Dicke,  deren  Tem- 
peratur allein  varirte.  Ein  Einfluss  der  Schichtdicke  kann  hier- 
nach nicht  in  Betracht  kommen. 

Die  kurswelligen  Wasserdampfbanden  und  die  Banden  in 

Langley's  Sonnenspeotrum. 

Die   Maxima   des   Wasserdampfes,    welche   bei   kürzeren 
Wellen  liegen,  (1,83  ft  und  1,4 ju),   und  welche  in  der  Knall- 
Ann,  d.  PhjB.  o.  Cham.    N.  F.    51.  2 
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gasflamme  ^)  wieder  erschienen  sind  (Fig.  6).  finden  sich  in  den 
Absorptionsspectren  nicht.  Es  liegt  das  daran,  weil  hier  das 
Spectrum  des  continnirlichen  Grundes  ausserordentlich  steil 
nach  kürzeren  Wellen  abfällt.  Um  sie  zu  erhalten,  hätte 
diesem  Spectrum  durch  Einschaltung  von  absorbirenden  Sub- 
stanzen fär  die  betreffenden  Stellen  eine  sanftere  Steigerung 
gegeben  werden  müssen.  Ich  habe  davon  abgesehen,  weil  diese 
Maxima  durch  die  Immission  hinreichend  constatirt  sind.  Von 
Interesse  wäre  ihre  Darstellung  vielleicht  im  Hinblick  aut 
Langley*s  Sonnenspectrum ;  allein  es  kann  auch  so  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen,  dass  die  sämmUichen  Maxima  der 
COj  und  des  Wasserdampfes  im  Sonnenspectrum  als  terrestrische 
Banden  auftreten  müssen.  Da  Langlev's  Banden  cf,  iij 
X  und  Y  etc.  mit  den  von  mir  bestimmten  Absorptionsstreifen 
innerhalb  der  Messungsfehler  coincidiren,  so  wird  man  die  be- 
zeichneten Banden  des  Sonnenspectrums  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit auf  den  CO,  und  H^O-Gehalt  unserer  Atmosphäre 
zurückfuhren  können.  Die  Wellenlängen  der  Langley'schen 
Banden  sind:  ü  bei  1.4 /i  entsprechend  der  Emission  des  HjO 
bei  1,4/1;  ß  bei  1,83 /i  entsprechend  einem  Emissionsstreifen 
des  HgO  bei  1,S3  ii:  A  =  2,64/4  entsprechend  H,0  =  2,66/i; 
die  Langley'sche  Bande  verbreiterte  sich  bei  niederem  Sonnen- 
stand nach  längeren  Wellen.  Die  dann  neu  auftretende  Bande 
bei  2,94  /i  coincidirt  mit  dem  Absorptionsmaxinium  des  flüssigen 
Wassers,  welches  ich  bei  2,02  u  liegend  finde  (vgl.  p.  22); 
y  =  4.6  /i  entspricht  der  ('Oj-Bande  bei  4,63  u.  Von  5  /i  bis 
11  /i  ist  das  Langley'sehe  Sonnenspectrum  unterbrochen. 
Hier  liegen  die  starken  Wasserdampfabsor]itionen  (Maxima 
bei   7,1/1  und  8.1  /i). 

Die  langwelligen  Wasserdampfbanden  in  der  Bmission  und 

Absorption. 

Was  die  Maxima  des  HjO-Dampfes  bei  langen  Wellen  be- 
triftt,  so  stelle  ich  sie  zusammen,  wie  sie  sich  bei  der  Absorption 
(lOO^*)  und  bei  der  Emission  (>  XOW^^)  ergeben. 

II  Die  Wellonlaii-ren  sind  hier  1,3"  ii  uml  1,81  u. 
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Die  Hauptemission  deckt  sich  bei  beiden  Maximen  mit 
der  Hanptabsorption;  aber  von  den  kleineren  Erhebungen  der 
Ehnission  correspondiren  bei  dem  Maximum  I  einige  nicht 
besonders  mit  den  Minimen  der  betreffenden  Absorption.  Bei 
Maximum  11  vollends  liegt  die  höchste  Stelle  der  Emission 
um  30'  nach  kürzeren  Wellen  gegen  die  tiefste  Stelle  der 
Absorption  verschoben. 

Die  Stelle  grösster  Durchlässigkeit  des  H^O- Dampfes 
27"  26'  entspricht  genau  der  Stelle  geringster  Emission  des 
beissen  Gases. 

Es  ist  mir  nun  durch  üeberlegungen ,  die  weiter  unten 
gegeben  werden,  möglich  geworden,  Wasserdampf  von  nur 
500^  C  zur  Emission  eines  bei  den  langen  Wellen  verhältniss- 
mässig  intensiven  Spectrums  zu  bringen.  Dies  Spectrum,  über 
dessen  Herstellung  p.  34  die  Rede  ist,  findet  sich  Fig.  10. 
Auß  ihm  sind  die  Daten  geschöpft,  welche  unter  ,, Emission 
500®"  sich  in  obiger  Zusammenstellung  finden.  Man  sieht, 
dass  die  üebereinstimmung  dieser  Emission  mit  der  Absorp- 
tion eine  bessere  ist,  und  dass  da,  wo  zwischen  der  Emission 
bei  1000®  und  der  Absorption  grosse  Differenzen  auftreten, 
die  Emission  bei  500®  das  Bindeglied  bildet. 

1)  Nach  den  Originalcurven  revidirt 


•  « 

28«  23' 

28«  13' 

27«  53' 

270  48' 

27«  40' 
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Wir  sehen  so  einige  Erhebungen  des  Maximum  I  mit 
steigender  Temperatur  nach  längereu  Wellen  rücken.  Dagegen 
verschiebt  sich  die  Intensität  innerhalb  des  Maximum  11 
stark  im  entgegengesetzten  Sinne.  Die  höchste  Stelle  dieses 
Maximum  liegt: 

für  die  Knallgasflamme  bei  28^  29' 
Bunsenbrenner    „    28<>  26' 
HjO  1000<> 
Gas  500<^ 
100<> 

H,0^  flüssig 

Sohluas  über  die  Veränderlichkeit  der  Lage  der  Xaxima. 
Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dass  diese  langwellige  Emis- 
sion der  Gase  zwar  für  verschiedene  Temperaturen  immer  un- 
gefähr an  derselben  Stelle  sich  befindet,  dass  die  Intensitäts- 
maxima  aber  ihre  Lage  verändern  und  zwar  meistens  so,  dass  die 
Maxima  mit  steigender  Temperatur  nach  längeren  Wellen  rücken. 
Zu  den  Beobachtungen  La  11  gl ey 's  über  die  Veränderlich- 
keit der  Litensitätsverhältnisse,  welche  ich  1.  c.  wiedergegeben 
habe,  ist  in  neuester  Zeit  noch  ein  Beispiel  hinzugekommen, 
welches  vielleicht  hierher  geliöil.  Äiigström^)  findet  die  Ab- 
sorption kalter  gasformiger  HCl  an  ungefähr  gleicher  Stelle^ 
aber  ihr  Maximum  bei  kürzeren  Wellen,  als  das  Maximum  der 
Emission  heisser  HCl  von  Julius  gefunden  wurde,  als  er  eine 
Clorwasserstoff-Flamme  untersuchte.  Die  Dißerenz  beträgt  2^. 
Ängström  zweifelt,  ob  er  sie  den  beiderseitigen  Versuchs- 
fehlem zuschreiben  solle,  oder  ob  diese  Differenz  durch  eine 
Verschiedenheit  der  Schichtdicke  entstanden  sei.  Ich  glaube, 
dass,  wenn  diese  Differenz  besteht,  sie  nur  durch  die  Tempe- 
raturdifferenz  bedingt  ist.  Da  sich  aber  bei  Angström's  Ab- 
sorptionsspectrum der  COg  keine  Differenz  gegen  Julius' 
Emissionsspectrum  ergab,  halte  ich  diese  Differenz  für  HCl 
noch  nicht  für  sicher  constatirt.  Um  solche  Differenzen  zu 
constatiren,  ist  einheitliches  Beobachtungsmaterial  nöthig. 

1)  Absorptionsminimum  des  Wasserdampfes  der  Luft  in  dem  con- 
tinuirlichen  Spectr.  Fig.  2,  Curve  1. 

2)  Vgl.  p.  21. 

3)  K.  Ingatröm,  Ofvers.  af  K.  Veteusk.  Förh.  6.  p.  393.  1893. 
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Ueber  das  Absorptionsspeotrum  des  flüssigen  Wassers. 

Julius  hat  die  Absorption  des  flüssigen  Wassers  zu  be- 
stimmen gesucht.  Da  er  aber  eine  zu  dicke  Wasserschicht  dazu 
benutzte,  ist  sein  Spectrum  nicht  besonders  lehrreich  ausge- 
fallen und  kann  kaum  seine  Behauptung  stützen,  dass  Wasser 
im  flüssigen  Zustande  dieselben  Schwingungsperioden  absor- 
bire,  die  Wasserdampf  von  hoher  Temperatur  (Julius  schreibt: 
infolge  des  chemischen  Processes)  ^)  aussendet.  Seine  Curve  zeigt 
an  der  betreffenden  Stelle  nur  einen  geringen  und  wenig  schar- 
fen Knick.  Bei  etwas  längeren  Wellen  absorbirte  die  Wasser- 
schicht schon  fast  alles  Licht.  ^ 

Dm  die  Julius'sche  Muthmaassung  prüfen  zu  können, 
schien  es  mir  demnach  vor  Allem  nöthig,  diese  Absorption 
scharf  darzustellen.  Es  zeigte  sich ,  dass  man  dazu  viel 
dünnere  Wasserschichten  anwenden  muss.  Ich  habe  mit 
Wasserschichten  von  etwa  ^1^^  mm  Dicke  zufriedenstellende 
Resultate  erhalten,  während  ich  mit  Wasserschichten,  wie  sie 
Julius  anwandte,  nicht  viel  bessere  Resultate  erhalten  konnte. 

Die  Vorrichtung  war  die  folgende:  Zwei  0,05  mm  dicke 
Glasplatten  wurden  aufeinander  gelegt  und  vertical  in  einen 
niedrigen  Trog  mit  Wasser  so  vor  den  Spalt  gestellt,  dass  sich 
nur  die  Glasplatten  mit  der  Wasserschicht  vor  dem  Spalt  be- 
fanden. Das  Wasser  zieht  sich  capillar  in  dem  Raum  zwischen 
den  Platten  in  die  Höhe  und  bildet  die  Schicht  von  ungefähr 
der  bezeichneten  Dicke.  In  dem  Maasse,  wie  das  Wasser 
zwischen  den  Platten  verdunstete,  stieg  frisches  Wasser  aus 
dem  Trog  in  die  Höhe,  sodass  die  Wasserschicht  während  des 
Versuches  constant  blieb.  Als  Energiequelle  diente  wieder  der 
berusste  Platinstreif  von  400®  C,  der  ca.  4  cm  vor  den  Glas- 
plättchen  stand  und  diese  nur  sehr  wenig  erwärmte.  Es 
wurde  einmal  die  Curve  bestimmt,  die  entstand,  wenn  diese 
Strahlung  allein  durch  die  zwei  Glasplatten  ging,  ohne  dass 
sich  Wasser  dazwischen  befand:   Fig.  7  Curve  1.     Dann  goss 

1)  Julius  hat  indessen  nach  brieflicher  Mittheilung  schon  vor 
meiner  Arbeit  im  wesentlichen  die  Ansicht  von  dieser  Emission  gehabt, 
welche  ich  auf  Grund  der  früheren  Arbeit  vertrete. 

2)  Neuerdings  erhielt  Julius  mit  einer  wässerigen  NaCl- Lösung 
ein  schärferes  Spectrum,  welches  er  als  ein  Wasserspectruni  ansieht. 
Ich  kann  dazu  nur  bemerken,  dass  das  NaCl  ohne  Einfluss  sein  kann, 
dass  dies  aber  doch  wohl  eines  Beweises  bedarf. 


-  _...•.■        \JHJII>J^J       Vfcl 


Schicht  die  Reflexionen  an  den  inneren  Wand« 
geringer  geworden  sind.  Von  29®  50'  an  nacl 
tritt  eine  mit  der  Wellenlänge  zunehmend« 
Sorption  auf. 

Vergleich  der  Absorption  des  flüssigen  und  gas: 

Das  Wasser  hat  nach  Curve  2  einen  sei 
tionsstreif,  der  von  29^  55'  bis  30«  40'  reich 
mum  bei  30«  23'  (2,92  fi)  hat,  während  das  e 
Wasserdampfes  von   100«  von  30«  18'  bis  30 
sein  Maximum  bei  30«  31'  (2,66  fi)  hat.    Das 
gen  Wassers  beginnt  also  auf  der  Seite  der  k 
gleicher  Stelle,  wie  das  des  gasformigen,  end 
geren  Wellen.    Ein  Maximum  bei  27«  40'  tritt 
gen   Wasser   auf;    für   Wasserdampf  von    10 
270  53'.     Pur   längere   Wellen    war   meine    A 
mehr  brauchbar. 

Bedenkt  man,  dass  das  Emissionsmaximu 
flamme  bei  30«  26'  liegt,  so  kann  man  wohl 
flüssige  Wasser  die  Schwingungsperioden  abs 
gasförmige  emittirt  oder  absorbirt.  Es  absorl 
dem  noch  solche,  die  den  benachbarten  längi 
gehören,  und  zwar  diese  noch  stärker,  da  c 
maximum  noch  um  3'  weiter  nach  längeren  \ 
das   Emissionsmaximum    der   Knallgasflamme. 


1  ^ 
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Molecüle  des  gasförmigen  zu  einem  Molecularaggregat  zu- 
sammengeballt  sind. 

Mein  Resultat  entspricht  demjenigen  von  Ängström,  dass 
bei  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  die  Absorptionen 
des  flüssigen  Aggregatzustandes  zwar  an  ungetähr  gleicher 
Stelle  liegen,  wie  die  des  gasförmigen,  aber  ihre  Maxima  im 
allgemeinen  nicht  ganz  zusammenfallen.  Der  Schluss  von  Julius 
hat  demnach  nur  bedingte  Gültigkeit.  Da  sich  ausserdem  ge- 
zeigt hat,  dass  weder  COg  noch  HgO  ^)  durch  eine  einzige 
Schwingungsperiode  charakterisirt  sind,  wie  Julius  meint,  so 
verliert  ein  solcher  Schluss  auch  an  Interesse. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  Becquerel  an  nahe  gleicher 
Stelle  im  flüssigen  Wasser  Banden  fand,  wo  im  Sonnenspectrum 
seine  Banden  Ä,  Ä',  Ä"  liegen.  Es  ist  hiernach  wahrschein- 
ich,  dass  auch  die  kurzwelligen  Wassergasmaxima  im  flüssigen 
Wasser  wieder  an  nahe  gleicher  Stelle  vorhanden  sind. 

Verfi^leichende  Versuche  über  die  Absorption  und  Emission  bei 

höheren  Temperaturen. 

Versuchs  an orduung. 
Ich  wende  mich  nunmehr  zu  den  Versuchen,  welche  den 
Zweck  hatten,  von  einer  und  derselben,  in  gleichem  Zustand 
befindlichen  Gasmasse  1)  die  Emission,  2)  die  Absorption  zu 
bestimmen.  Zu  dieser  Studie  benutzte  ich  die  COg,  die  sowohl 
in  der  Emission,  wie  in  der  Absorption  ein  sehr  scharfes 
Maximum  ergeben  hatte.  Das  kleine  Absorptionsrohr  von  7  cm 
Lange  liess  sich  durch  einen  untergesetzten  Bunsenbrenner  bis 
zur  dunklen  Rothgluth  erhitzen.  Leitete  man  dann  COg  durch, 
so  nahm  diese  eine  Temperatur  von  ca.  500®  C.  an ,  die  man 
mit  Hülfe  eines  geaichten  Thermoelementes  Platin/Platin- 
Rhodium*)  messen  konnte.  Durch  Aenderung  der  Flammen- 
höhe liess  sie  sich  andererseits  verändern.  Bei  den  grossen 
Dimensionen  der  Gasschicht  war  die  Beflirchtung  unbegründet, 
dass  die  Schmelzstelle  des  Thermoelementes  die  Temperatur 
des  Gases  nicht  annimmt.  Die  Röhre  liess  sich  so  vor  dem 
Spalt  aufstellen,   dass  von   dem   dünnen  Kupferverschluss  am 

1)  Die  langwelligen  Emissiousmaxima  des  H^O  können  ebenso  gut 
als  Hauptmaxima  des  H,0  angesehen  werden,  wie  das  bei  2,6 /i,  weil  sie 
ebenso  intensiv  oder  intensiver  sind.    Vgl.  p.  34.. 

2)  Vgl.  Paschen,  Wied.  Ann.  48.  p.  272.  1893  u.  4».  p.  55.  1893. 
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hinteren  Ende  der  Röhre  nor  geringe  Strahlungen  zum  Bolo- 
meter  gelangten.  Das  Spectram  dieser  Strahlung  allein  findet 
sich  Fig.  10  Ciure  2  und  bezieht  sich  auf  das  dunkelroth 
glühende  Bohr,  wenn  kein  Gas  hindurchgeleitet  wurde.  Die 
Höhe  dieser  Emission  wurde  mit  besserer  Justirung  der  Röhre 
noch  kleiner.  Sie  ist  übrigens  aus  dem  Verlaufe  der  CO,- 
Emissionscurven  vor  und  hinter  dem  Emissonsstreif  zu  ersehen. 
Die  Elammengase  des  untergesetzten  Bunsenbrenners  strichen 
zu  beiden  Seiten  der  Bohre  in  die  Höhe  und  gelangten  nicht 
Tor  den  Spalt. 

Man  erhielt  bei  dieser  Anordnung  sehr  intensive  und 
leidlich  constante  Emissionen  des  Gases.  Setzte  man  den  be- 
russten  Platinstreif  dahinter,  so  konnte  die  Absorption  unter- 
sucht werden.  Die  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  vier  ver- 
schiedene Temperaturen  der  CO,.  Bei  jeder  Temperatur  war 
der  Zustand  der  Gasmasse  für  die  Emission  und  Absorption  der 
gleiche.  Bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen  unterschieden  sich 
aber  diese  Zustände  durch  die  verschiedene  Dichte  des  Gases. 
Die  Versuche  erstreckten  sich  auf  Temperaturen  zwischen  185®C. 
und  500®  C.  Die  Dichte  des  Gases  änderte  sich  dabei  noch 
nicht  ganz  im  Verhältniss  2:1.  Wie  wir  oben  gesehen,  änderte 
sich  die  Absorption  des  Hauptmaximum  der  CO,  nicht  mehr 
bedeutend,  wenn  die  7  cm  dicke  Schicht  um  das  4, 5 fache 
vergrössert  wurde.  Aus  den  Versuchen,  die  ich  jetzt  beschreibe, 
wird  hervorgehen,  dass  die  Veränderung  der  Dichte  der  7  cm 
dicken  Schicht  auf  die  Hälfte  ebenfalls  keine  beträchtliche 
Aenderung  in  der  Absorption  und  Emission  hervorbringt. 
Oder:  die  Schicht  COg  von  7  cm  Dicke  und  vom  Druck  einer 
Atmosphäre  verhält  sich  bezüglich  der  Emission  imd  Absorp- 
tion für  Temperaturen  bis  500®  C.  immer  nahe  wie  eine  un- 
endlich dicke  Schicht  COj. 

Es  sei  zu  den  Curven  noch  bemerkt,  dass  zur  Eliminirung 
von  systematischen  Temperatur-etc.-Aenderungen  abwechselnd 
die  Emissions-  und  Absorptionscurve  beobachtet  wurde.  Nur, 
wenn  keine  zu  grossen  Aenderungen  eingetreten  waren,  ist  die 
Messung  berücksichtigt.  An  den  Curven  sind  weiter  die  Tem- 
peraturen der  COg  in  ®C.  angeschrieben,  auf  welche  sie  sich 
beziehen.  Diese  Temperatur  ist  vor  und  nach  der  Durch- 
messung der  betreffenden  Curve  beobachtet.    Da  das  Thermo- 
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element  jedesmal  wieder  entfernt  werden  musste,  und  da  die 
Einrichtung  nicht  getroffen  war,  es  immer  wieder  genau  an 
die  gleiche  Stelle  zu  setzen,  so  fielen  die  verschiedenen  Tem- 
peraturangaben etwas  verschieden  aus.  Die  Temperaturmessung 
erstreckte  sich  auf  die  heissesten  Theile  der  im  Rohr  befind- 
lichen COj.    Diese  befanden  sich  möglichst  vorne  vor  dem  Spalt, 

Resultate. 

Das  continuirliche  Spectrum  und  das  der  Absorption  der 
COj  von  Zimmertemperatur  für  diese  Anordnung  finden  sich 
Fig.  2  Curve  1  und  2.  Fig.  8  Curve  1 — 8  beziehen  sich 
andererseits  auf  die  Emission  und  Absorption  von  heisser  COg. 
Curve  1  und  2  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  185 
resp.  180^'  C.  Curve  3  und  4  auf  28 7  ^  resp.  29 1^  Curve  5 
und  6  auf  377^  Curve  7  und  8  auf  480^  C.  Der  continuirliche 
Grund  in  den  verschiedenen  Absorptionscurven  hat  verschiedene 
Intensität,  da  der  Platinstreif  höhere  Temperaturen  annahm, 
wenn  das  heisse  Gas  an  ihn  heranströmte.  Es  kommt  hieraul 
für  meine  Schlüsse  nichts  an. 

Diese  Curven  sind  fehlerhaft  in  mancher  Beziehung.  Zu- 
nächst ist  die  Emission  getrübt  durch  die  Absorption  in  der 
Zimmerluft  und  in  verhältnissmässig  dicken  Schichten  kühlerer 
COg,  welche  sich  bei  meiner  Anordnung  zwischen  den  vorzugs- 
weise emittirenden  heissesten  Theilen  und  dem  Spalt  befanden. 
Hierdurch  erscheinen  (vergl.  p.  16)  die  Emissionscurven  zu 
niedrig  und  mit  ihren  Maximis  zu  weit  nach  längeren  Wellen 
gerückt.  Der  letzte  Punkt  geht  aus  einem  Vergleich  dieser 
Emissionscuren,  mit  denen  meiner  früheren  Arbeit  hervor,  wo 
der  erwähnte  üebelstand  wenigstens  nicht  in  dem  Grade  vor- 
handen wai-,  wie  hier.  Das  Maximum  der  Curve  287^  liegt 
hier  bei  29®  24',  während  es  in  meinen  früheren  Versuchen 
bei  ca.  29**  26,5'  gefunden  wurde.  Das  Maximum  der  COg 
von  500®  liegt  hier  bei  29®  21 — 22',  während  es  früher  bei 
24 — 25'  gefunden  wurde,  vgl.  hierzu  femer  p.  35,  wo  gezeigt 
wird,  dass  es  hier  ebenfalls  bei  25'  erscheint,  sobald  die 
kühleren  COg-Schichten  nicht  vorhanden  sind. 

Das  Maximum  der  Emission  ergab  sich  jetzt  bei  gleicher 
Temperatur  um  so  weiter  bei  kürzeren  Wellen,  je  näher  die 
heissesten  CO^-Schichten  in  der  Röhre  dem  Spalt  lagen.     Dies 
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kounte  dadurch  etwas  variirt  werden,  dass  der  en^nnende 
Brenner  unter  der  Bohre  nicht  in  der  Mitte  darunter  gesetzt 
wurde,  sondern  näher  dem  Spalt.  Er  befand  sich  aber  bei 
den  wiedergegebeueu  Gurren  immer  an  ungefähr  derselben 
Stelle  unter  dem  Ende  der  Rohre,  welches  dem  Spalt  zu- 
gekehrt war.  Das  hintere  Ende  der  Röhre  wurde  dann  also 
nicht  so  stark  erhitzt. 

Die  VerschiebuTig  des  Maximums  mit  veränderlicher  7Vm- 
peratur  geht  aus  diesen  Curven  wieder  hervor.  Es  rückt  von 
22 — 24,5';  doch  muss  diese  Verschiebung  etwas  zu  stark  aus- 
gefallen sein,  weil  die  eben  besprochene  Absorption  f&r  höhere 
Temperaturen  wohl  stärker  zur  Geltung  kommen  musste,  als 
fiir  niedere. 

Die  Absorptionscurven  ferner  sind  insofern  fehlerhaft,  als 
sie  sich  eben  nicht  nur  auf  die  CO^-Schichten  beziehen,  welche 
die  Hauptemission  be¥rirken,  sondern  auch  auf  die  Schichten 
kühlerer  und  kalter  CO,  vor  und  hinter  den  heisseu  Schichten 
und  in  der  Zimmerluft. 

Diaoussion  der  Curven. 

Aus  den  Curven  ersieht  man  Folgendes:  Je  höher  die 
Temperatur,  und  je  höher  die  Emission,  um  so  geringer  ist 
das  Absorptionsminimum. 

Da  der  contiuuirliche  Grund  verschiedene  Intensität  hatte, 
gebe  ich  die  procentige  Absorption  in  folgender  Zusammen- 
stellung wieder: 

Intensität 


rp  op     ^^^  Emission  ;  der  Absorp- 


17  0  S9 

183  17,5  77,5 


290  6(J^ 68,6 

377  lT8^7  36,7 


480  261  I  19 

Das  Absorptionsminimum  verschwindet  bei  480^,  wo  die 
Emission  die  (punktirte)  continuirliche  Curve  überragt,  nicht. 
Wir  müssen  nach  dem  Vorhergehenden  schliessen,  und  sehen 
es  an  der  Lage  des  Absorptionsstreifes,  dass  es  hier  herrührt 
von  kalten  COj-Schichten. 
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Die  beobachtete  Absorptionscurve  setzt  sich  ofiPeiibar  aus 
zwei  über  einander  gehigerten  Spectren  zusammen,  die  wir 
trennen  können.  Ueber  die  Energiecurve,  welche  der  Strahlung 
entspricht,  die  in  der  gesammten  COg-Masse,  kalter,  wie  heisser, 
eine  Absorption  erfahren  hat,  lagert  sich  die  Energiecurve  der 
Emission  der  heissen  Schichten  COj,  die  wir  besonders  beob- 
achtet haben.  Nun  sehen  wir  an  den  Absorptionscurven  bis 
incl.  derjenigen  der  Temperatur  377^  C.  auch  nicht  die  mindeste 
Erhöhung,  welche  etwa  der  darüber  gelagerten  Emissionscurve 
entsprechen  würde.  Wir  schliessen,  dass  von  dem  Spectrum 
des  continuirlichen  Grundes  in  der  COj-Schicht  immer  un- 
gefähr ebensoviel  absorbirt  ist,  wie  durch  die  Emission  der 
heissen  COg  hätte  hinzukommen  müssen.  Die  Strecken  auf 
der  Ordinate  des  Maximums  der  Emission  von  diesem  Maxi- 
mum bis  zu  der  Absorptionscurve  sind  für  alle  Temperaturen 
nahe  gleich  ^) :  d.  h.  die  Absorption  ist  für  alle  Temperaturen 
nahe  gleich  und  zwar  wahrscheinlich  eine  nahezu  vollständige, 
und  der  übrig  bleibende  Theil  der  Energiecurve  (die  eben  be- 
zeichnete Strecke)  entspricht  wahrscheinlich  dem  falschen  Licht, 
welches  auf  den  Bolometerstreif  fällt  (vgl.  p.  9).  Erst  bei 
480^  C.  steigt  die  Emission  über  die  Curve  des  continuirlichen 
(punktirten)  Untergrundes.  Die  Absorptionscurve  erhebt  sich 
hier  ebenfalls,  und  zwar,  wie  leicht  aus  der  Unreinheit  des 
Spectrums  erklärlich,  etwas  mehr,  als  die  Emissionscurve.  Der 
Grund  ist  offenbar  auch  hier  falsches  Licht,  welches  auf  den 
Bolometerstreif  fällt  und  hier  beim  continuirlichen  Spectrum 
mehr  beträgt,  als  beim  CO^-Maximum.  Die  Verbreiterung  der 
Erhöhung  der  Absorptionscurve  nach  längeren  Wellen  ent- 
spricht zunehmendem  falschen  Lichte.  Bei  fehlerloser  Anord- 
nung müsste  offenbar  diejenige  Energiemenge  des  continuir- 
lichen Spectrums  absorbirt  werden,  welche  durch  die  Fläche 
der  Emissionscurve  unterhalb  der  Curve  des  continuirlichen 
Spectrums  dargestellt  ist.  Diejenige  Energie  der  Emissions- 
curve, welche  durch  ihre  Fläche  oberhalb  der  continuirlichen 
Curve  dargestellt  ist,  muss  einfach  an  dieser  Stelle  hinzuaddirt 
erscheinen.  Ueber  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Emission 
über  die  continuirliche  Curve  hinausragt,  und  über  die  Schlüsse, 

1)  Wegen  der  vielen  Fehlerquellen  ist  diese  Grleichheit  nicht  be- 
sonders ausgefallen. 
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itic«  hieran  zu  knüpfen  sind,  soll  sofort  nachher  die  Rede  sein. 
Vtirliur  Mei  noch  auf  die  Lage  der  Maxima  der  Emission  und 
Ahttorption  zu  einander  hingewiesen. 

litig«  d«r  Bmi8tions-  und  Abaorptiopsmaxima  su  einander. 

KmiKHionsmaximum  und  Absorptionsmaximum  entsprechen 
\w\  niederer  Temperatur  nahe  gleichen  Temperaturen.  Je 
litther  die  Temperatur  der  Emission  wird,  einer  um  so  tieferen 
Temperatur  entspricht  nach  den  gegebenen  Erörterungen  der 
ülirig  bleibende  Absorptionsstreif.  Während  das  Maximum 
der  Emission  mit  steigender  Temperatur  nach  längeren  Wellen 
rückt,  verschiebt  sich  das  der  Absorption  mit  fallender  Tem- 
peratur nach  kürzeren  Wellen  (von  27  bis  28').  Die  bezeich- 
neten Maxima  entfernen  sich  mit  steigender  Temperatur  des 
Röhreninhaltes  voneinander,  bis  bei  480®  sogar  ein  Absorptions- 
«pectrum  entsteht,  in  welchem  eine  heisse  (helle)  Bande  bei 
29"  20'  und  eine  kühle  Bande  bei  29®  28'  vorhanden  ist.  Es 
ist  dies  wohl  der  augentälligste  Beweis,  der  aus  meinem  Beob- 
achtungsmaterial für  meine  Behauptung  zu  erbringen  ist,  dass 
kalte  COj  schnellere  Aetherschwingungen  auslöst,  als  heisse. 

Folgerungen  aus  dem  Kirch  hoff  sehen  Qesetz  bes.  der  Inten* 
Bitäten  der  Bmission  des  Qases  und  eines  schwarzen  Körpers. 

Ks  fragt  sich  nun.  bei  welcher  Temperatur  die  Emission 
hoisser  CO,  die  Energiecurve  des  Russes  von  bestimmter  Tem- 
peratur gerade  berührt.  Die  Einrichtung  war  nicht  so  ge- 
truflfen,  dass  ich  die  Temperatur  des  berussten  Platinstreifs, 
der  zu  diesen  Vei*suchen  gedient  hatte,  bestimmen  konnte. 
Eine  einfache  Anwendung  des  Kirchh oft" sehen  Satzes  er- 
giebt  indessen  die  Antwort  auf  diese  Frage. 

Wir  haben  eben  Gründe  dafür  kennen  gelernt,  dass  sich 
die  betrachtete  OO^-Schicht  für  die  Wellenlänge  ihres  Haupt- 
absorptionsmaxinnuns  fast  wie  eine  unendlich  dicke  Schicht 
i'Oj  verhält,  d.  h.  dass  ihr  Absorptionsvermögen  für  diese 
Wellenlänge  nahe  gleich  1  ist.  l>ann  muss  nach  Kirchhofrs 
Satje  ot^>nb:*r  tllr  diese  Wellenlänge  die  Intensität  ihrer 
Emission  jjleich  sein  der  Intensität  der  Stn\hlung  eines  ab- 
Si^hn  Mhw.ir^en  Körpers  ;iir  dieselbe  Wellenlänge  und  Tem- 
peratur.     IMes  h;üv  ich  ^iurch  oinige  Versuche  geprüft. 
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VerBaoh8a,nordnung^. 
Das  vierfache  Platinblech  ^),  welches  ich  in  einer  früheren 
Arbeit  benutzt  hatte,  um  das  Stefan 'sehe  Gesetz  für  die  Ge- 
sammtemission  zu  prüfen,  und  dessen  Temperatur  sich  auf 
thermoelectrischem  Wege  ergab,  wurde  berusst  und  möglichst 
genau  an  die  Stelle  gesetzt,  wo  sich  der  vordere  Spalt  der 
Absorptionsröhre  befunden  hatte.  Der  Platinstreif  hatte  un- 
gefähr die  Breite  dieses  Spaltes,  die  ungefähr  genügte,  um 
das  Prisma  ganz  mit  der  Strahlung  zu  bedecken.  Das 
Prisma  wurde  also  von  der  Strahlung  dieses  Russstreifens 
ungefähr  im  gleichen  Masse  bedeckt,  wie  vorher  von  der 
Strahlung  des  Gases.  Man  nahm  nun  die  Spectren  des  Russes 
in  der  Nähe  des  Absorptionsstreifens  für  verschiedene  Tem- 
peraturen zwischen  100  und  500*^  C.  auf  und  zwar  so,  dass 
es  möglich  war,  die  Absorptionslücke,  die  vom  COj-Gehalt  der 
Luft  herrührt,  auszufüllen.  Ebenso  beobachtete  man  noch 
eine  Reihe  von  Emissionscurven  der  COj  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise.  Diese  beiden  Arten  von  Curven  gebe  ich 
hier  der  Kürze  wegen  nicht  wieder.  Man  interpolirte  nun 
aus  den  Russcurven  die  Intensitäten  für  die  den  COj-Maximen 
entsprechenden  Wellenlängen  und  trug  sie  als  Function  der 
Temperaturen  auf.  Ebenso  zeichnete  man  eine  Curve  für  die 
Intensität  der  COg-Emission  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur.  Bei  den  Emissionscurven  der  COg  wurde  die 
Intensität  des  continuirlichen  Untergrundes  nicht  in  Abzug 
gebracht,  weil  diese  vorzugsweise  von  dem  hinteren  Kupfer- 
verschluss  herrührte  und  nach  dem  Vorhergehenden  im  Gase 
wieder  absorbirt  wurde. 

Resultat  dieser  Versuche. 
Die  zwei  Curven  finden  sich  Fig.  9  mit  den  berechneten 
Punkten.  Curve  1  0  ...  0  entspricht  dem  COg- Maximum 
Curve  2 der  entsprechenden  Wellenlänge  des  Russ- 
spectrums. Die  Curve,  welche  die  Abhängigkeit  der  Intensität 
des  COj-Maximum  von  der  Temperatur  darstellt,  liegt  unter- 
halb derjenigen,  welche  die  Intensität  derselben  Wellenlänge 
des  Russspectrums  darstellt.  Es  war  auch  gar  nicht  anders 
zu  erwarten.     Denn  1.  verhält  sich  die  7  cm  dicke  CO^-Schicht 


1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  49.  p.  50.  1893. 
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noch  nicht  völlig  wie  eine  unendlich  dicke  Schicht.  2.  ist  bei 
der  Russcurve  die  an  dieser  Stelle  liegende  Absorption  der 
Zimmerluft  eliminirt,  während  bei  der  COg-Curve  nicht  nur 
diese,  sondern  noch  wahrscheinlich  erhebliche  Absorptionen 
vorhanden  waren,  die  von  kälteren  COj-Schichten  herrührten, 
die  sich  zwischen  dem  heissen  emittirenden  Gase  und  dem 
Spalt  befanden.  Hierdurch  musste  die  Intensität  zu  gering 
erscheinen.  3.  fiel  bei  dem  continuirlichen  Spectrum  der  Russ- 
curven  an  der  fraglichen  Spectralstelle  mehr  Licht  von  be- 
nachbarten Wellenlängen  auf  den  Bolometerstreif,  als  bei  der 
steil  zu  beiden  Seiten  abfallenden  Emissionscurve  der  CO3. 
Die  Russcurve  musste  also  auch  aus  diesem  Grunde  zu  hoch 
erhalten  werden.  Bei  der  verhältnissmässig  rohen  Anordnung 
meiner  Versuche  war  wohl  eine  bessere  Uebereinstimmung 
mit  der  Folgerung  aus  dem  Kirchhoffschen  Satze  kaum  zu 
erwarten. 

Sohlüsse  aus  diesen  Versuchen  bes.  der  Abhängigkeit  der 
Intensität  der  Banden  von  der  Temperatur. 

Wir  schliessen  nicht  nur,  dass  bei  gleicher  Temperatur 
der  COg  und  des  Russes  die  Intensität  der  Emissionscurve  der 
7  cm  dicken  COg-Schicht  sich  der  Intensität  der  entsprechenden 
Spectralstelle  des  Russes  nähert,  sondern  weiter,  dass  das 
Gesetz,  welches  die  Abhängigkeit  dieser  Emission  von  der 
Temperatur  regelt,  für  die  7  cm  dicke  COg-Schicht  ungefähr 
dasselbe  ist,  wie  fiir  die  gleiche  Wellenlänge  des  Russspectrums. 
Auch  dies  Letztere  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  Kirchhofes 
Satze.  Diese  letzte  Folgerung  ist  bemerkenswerth  im  Hinblick 
auf  die  Versuche,  die  Temperatur  der  Sonne  aus  Versuchen 
über  die  Gesammtstrahlung  zu  extrapoliren.  Selbst  wenn  die 
Sonne  ein  gasförmiger  Körper  ist,  wird  es  bei  den  grossen 
Dimensionen  derselben  ohne  weiteres  erlaubt  sein,  die  Strah- 
lungsgesetze, die  für  feste  Körper  aufgestellt  sind,  auf  ihre 
Strahlung  anzuwenden. 

Schlüsse  bez.  der  Intensitätsverhältnisse  der  liinien  im  Speotrum 
eines  Qases  von  unendlicher  Schiohtdicke. 

Merkwürdig  ist  bei  dieser  COg-Emission  der  Umstand, 
dass  bereits  so  dünne  Schichten  COg  sich  für  diesen  Emissions- 
streif wie  unendlich  dicke  Schichten  verhalten.  Für  den  anderen 
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*  Absorptionsstreif  der  CO3  und  die  des  Wasserdampfes  ist  dies 
nicht  der  Fall,  wie  oben  p.  11  auseinandergesetzt  ist.  Bei 
ihnen  nahm  die  Absorption  noch  beträchtlich  zu,  wenn  man 
die  Dicke  der  Schicht  von  7  cm  auf  33  cm  steigerte.  Da  es  für 
jeden  dieser  Absorptionsstreifen  aber  offenbar  eine  mehr  oder 
weniger  dicke  Schicht  geben  muss,  welche  hier  ebenfalls  alles 
Licht  auslöscht;  und  für  welche  die  Emission  an  Intensität 
der  eines  schwarzen  Körpers  von  gleicher  Temperatur  für  die 
gleiche  Wellenlänge  gleich  kommt,  so  folgt  das  Resultat,  dass 
die  Emissionslinien  oder  -Banden  des  Spectrums  einer  unend- 
lich dicken  Gasschicht  ihrer  Intensität  nach  ein  einfaches 
Gesetz  befolgen.  Die  Intentsitätsmaxima  dieser  Linien  berühren 
alle  die  Energiecurve  des  Russes,  der  gleiche  Temperatur  hat, 
wie  das  Gas.  In  praxi  wird  dazu  nicht  eine  unendlich  dicke 
Schicht  nöthig  sein ;  bei  den  Gasen  H^O  und  COg  genügt  z.  B. 
sicher  eine  Schicht  von  einem  oder  wenigen  Metern.  Dieser, 
Satz^)  ist  sicher  soweit  richtig,  wie  das  Kirchhoff  sehe  Gesetz, 
da  er  ja  nur  eine  einfache  Folgerung  desselben  ist.  Er  gilt 
für  jede  Temperaturemission. 

Heber  die  Folgerungen,    welche  Zöllner  und   Wüllner   aus 
dem  Kirch  hoff 'sehen  Qesetz  geaogen  haben. 

Es  fragt  sich  indessen,  ob  die  Linien  einer  dünnen  Gas- 
schicht noch  als  Linien  vorhanden  sind,  wenn  die  Schicht  un- 
endlich dick  wird.  Diese  Frage  ist  nach  dem,  was  man  bis- 
her über  die  Absorption  weiss,  nicht  zu  beantworten.  Sind 
doch  Zöllner  und  Wüllner  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass 
ein  Gas  bei  unendlich  grosser  Schichtdicke  ein  continuirliches 
Spectrum  aussende.  Das  continuirliche  Spectrum  soll  durch 
Verbreitung  der  Linien  mit  wachsender  Schichtdicke  entstehen. 

Die  Schlussweise  von  Zöllner  und  Wüllner*)  beruht  auf 
folgender  Annahme:  Für  alle  Körper,  welche  wir  kennen,  ist 
das  Absorptionsvermögen  für  irgend  eine  Wellenlänge  nie 
gleich  0.     Daraus   folgt   natürlich,   dass   eine  unendlich  dicke 

1)  Köveslighethy,  Grundzüge  einer  theor.  Spectralan.  p.  204, 
Halle  1890;  stellt  eine  ähnliche  Beziehung  zwischen  den  Intensitäten  der 
characteristischen  Linien  eines  Gasspectrums  und  dem  continuirlichen 
Spectmm  auf,  welches  gleichzeitig  mit  den  Linien  erscheint. 

2)  Vgl.  H.  Kayser,  Spectralanalyse.  Berlin  1883.  p.  149—152; 
Zolin  er,  Pogg. Ann.  U2.  p.88. 1871 ;  Wüllner,  Wied. Ann.  8.  p.590. 187». 
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Schicht  aller  Körper  für  jede  Wellenlänge  alles  Licht,  was 
durch  sie  geht,  absorbirt,  mithin  in  der  Emission  das  Spectmm 
des  absolut  schwarzen  Körpers  gleicher  Temperatur  aussendet 
d.  h.  ein  continuirliches. 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  den  Vordersatz  dieser  Schluss- 
folgerung zu  prüfen.  Ich  habe  versucht ,  diese  Lücke  auszu- 
ftülen^  soweit  es  meine  Apparate  gestatteten. 

Die  Absoprtion  der  CO,  für  Wellenlängen,  bei  denen  Ihre 

Moxima  nioht  liegen,  ist  NulL 

Es  genügt  offenbar,  im  Spectrum  eine  Stelle  zu  finden,  wo 
dieCOj  in  grossen  Schichten  nichts  absorbirt,  um  die  WüUner'- 
sche  Folgerung  mit  Sicherheit  widerlegt  zu  haben.  Solche 
Stellen  im  COg-Spectrum  zu  finden,  ist  ausserordentlich  leicht. 
Das  ganze  Spectrum  mit  Ausnahme  der  nächsten  Umgebung 
der  bezeichneten  Emissionsmaxima  hat  die  verlangte  Eigen- 
schaft. Zum  Beweise  will  ich  3  Messungen  hier  mittheilen. 
Es  befand  sich  die  33  cm  lange  Absoptionsröhre  vor  dem 
Spalt,  und  dahinter  eine  kleine  Glühlampe^),  die  von  Accumu- 
latoren  gespeist  wurde.  Durch  die  Absorptionsröhre  liess  sich, 
ohne  dass  sonst  etwas  geändert  wurde,  CO3  oder  Luft  blasen. 
Man  beobachtete  unmittelbar  hinter  einander  den  Bolometer- 
Ausschlag  für  irgend  eine  Wellenlänge  1.  bei  Luft-,  2.  bei 
COo-,  3.  nochmals  bei  Luft-Füllung, 

Es  ergaben  sich  bei  einer  Minimalablenkung  von  31®  2,2' 
(Maximum  der  Glühlampenstrahlungscurve)  folgende  Galvano- 
meterausschläge, von  denen  jeder  das  Mittel  aus  6  Einzelaus- 
schlägen war  und  einen  wahrscheinlichen  Fehler  von  ca.  0,15  mm 
hatte.     Absorptionsrohr  gefüllt 

mit  Luft  408,9  mm,  Mittel  für  Luft: 
„     CO,  407,3     „       407,4  mm. 
„     Luft  405,9  mm. 

Da  hier  eine  zwar  constante,  aber  beträchtliche  Abnahme 
der  Ausschläge  vorhanden  war,  habe  ich  noch  weitere  Reihen 
beobachtet.     Die  Spectralstelle  war  bei  31^  0,1' 

mit  Luft  341,5,  Mittel  für  Luft: 
„     COj  341,85,  341,95 
„     Luft  342,4. 

1)  Der  berusstc  Platinstreif  kühlt  sich  ab,  wenn  das  Gas  aus  der 
Rdhre  gegen  ihn  strömt,  daher  ist  hier  die  Glühlampe  benutzt. 
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Ein  anderer  Versuch  ergab  für  dieselbe  Spectralstelle  zu 
anderer  Zeit: 

mit  CO,  341,85  Mittel  für  CO,: 
,,    Luft  341,55  841,39. 
„    CO,  340,93. 

Die  Ausschläge  für  Luftfällung  stimmen  in  den  3  Reihen 
bis  auf  0,1 — 0,16  mm  mit  denen  für  COj-Füllung  überein, 
d.  h.  innerhalb  der  Messungsfehler.  Aus  den  Zahlen  geht 
hervor,  dass  CO3  von  33  cm  Dicke,  welche  alles  Licht  von 
der  Spectralstelle  S  =  29®  28'  absorbirt,  solches  von  der  Wellen- 
länge bei  <y=  31^2,2'  oder  0,1'  sicher  nicht  um  mehr  als 
1/4000  seiner  Intensität  vermindert,  d.  h.  bis  auf  diesen 
Betrag  absorbiren  33  cm  Zimmerluft  und  COg  an  diesen  Stellen 
gleich.  Es  muss  als  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden,  dass 
solche  Absorptionen,  wenn  sie  vorhanden  wären,  gleich  sind^); 
wahrscheinlicher  ist,  dass  beide  0  sind. 

Berechnen  wir  hiemach  eine  untere  Grenze  der  Dicke  der 
COg-Schicht,  die  nöthig  wäre,  um  an  diesen  Stellen  90  Proc. 
zu  absorbiren,  indem  wir  annehmen,  dass  1/4000  der  Inten- 
sität bei  33  cm  Schichtdicke  absorbirt  werden,  so  ergiebt  sich 
für  die  Schichtdicke  ar.33cm  offenbar  die  Absorption: 

\  4000 ) 

des  durchtratenden  Lichtes.  Diese  soll  gleich  0,9  sein.  Es 
berechnet  sich  daraus  o:  =  9174  und  als  Schichtdicke  3,0275  km, 
oder  das  302750/7  =  4250 fache  derjenigen  Schicht,  welche 
für  die  Spectralstelle  29^  28'  mindestens  dieselbe  Absorption 
ergiebt.  Könnte  man  die  Genauigkeit  der  Intensitätsmessung 
noch  erheblich  steigern,  so  ist  wohl  nicht  zu  zweifeln,  dass 
sich  die  so  berechnete  Schichtdicke  entsprechend  vergrössem 
würde;  d.  h.  dass  die  Absorption  der  CO^  für  diese  Spectral- 
stelle 0  ist. 

Die  Absorptionsstreifen  der  Qase  verbreitem  sich  nioht  mit  der 

Sohiohtdicke. 

Die  Thatsache,  dass  die  CO3  an  Spectralstellen,  wo  ihre 
Absorptionsstreifen  nicht  liegen,   eine  Absorption  ausübt,  die 


1)  In  Folge  der  Feuchtigkeit  der  Luft  können  hier  indessen  doch 
geringe  und  beidemale  gleiche  Absorptionen  vorhanden  gewesen  sein. 
Ann.  d.  Phjs.  n.  Chem.    N.  F.    61.  8 
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innerhalb  der  Beobachtungsfehler  0  ist,  steht  im  Einklang  mit 
derjenigen,  dass  sich  die  Breite  des  fraglichen  Absoptions- 
streifens mit  wachsender  Schichtdicke  nicht  vergrössert.  Dies 
geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor:  Nehmen  wir  als 
obere  Grenze  an,  dass  0,1  Proc.  COg  in  der  Zimmerluft  ent- 
halten sind,  so  entsprechen  die  80  cm  Zimmerluft,  welche 'die 
Strahlung  der  Curve  1  Fig.  2  zu  durchsetzen  hatte,  einer 
Schichtdicke  von  80/1000  =  0,08  cm  CO^  von  AtmosphÄren- 
druck. 

Breite  und  Tiefe  des  Absorptionsstreifens  kalter  CO,  bei 
29®  28'  bei  verschiedener  Schichtdicke. 


Schichtdicke 
in  mm 

Breite 

Absorption  im 
Maximum 

0,8») 

70 
330 

von  29M5'  bis  29M0' 
12'               40' 
12'                40' 
12'                 40' 

26—32  Proc. 

55  I^roc 
87—89  Proc 

90  Proc 

Das  Maximum  lag  für  diese  verschiedenen  Schichtdicken  immer 
bei  29^28,2'  (vgl.  p.  17). 

Für  die  Linienspectra  folgt  aus  dem  Vorstehenden,  dass 
mit  wachsender  Dicke  der  Gasschichten  in  der  Emission 
nur  die  Linien  heller  werden,  aber  sich  i.  A.  nicht  über  das 
ganze  Spectrum  verbreitern  können.  Man  mag  so  viele  Bunsen- 
flammen  hintereinander  stellen,  wie  man  will,  man  wird  nie 
einen  breiteren  oder  höheren  Emissionsstreifen  bei  4,8 /li  er- 
halten, als  ihn  eine  einzige,  einige  Decimeter  dicke  Flamme 
erzeugt. 

Analog  können  die  Absorptionslinien  nur  dunkler  werden, 
aber  sich  nicht  über  das  ganze  Spectinim  verbreitern.  Die 
Absorptionslinien  der  gewiss  sehr  dicken  Sonnenathmosphäre 
erscheinen  uns  ebenso  schmal,  wie  die  Emissionslinien  dünner 
Gasschichten,  welche  wir  im  Laboratorium  untersuchen.  Was 
hier  über  die  Schicht^icÄe  gesagt  ist,  gilt  natürlich  i.  A.  nicht 
ohne  Weiteres  für  die  Gdk^dichte^). 


1)  Strom  aus  einer  Platinröhre   von  2  mm  innerem  Duifchmesser. 

2)  Vgl.  H.  Kayser,  Wied.  Ann.  42.  p.  310.  1891.  Die  CO,  der 
Zimmerluft  steht  unter  einem  Partialdruck  von  ca.  Viooo  Atm.  Eis  mag 
dies  der  Grund  sein,  weshalh  die  Breite  des  Ahsorptionsstreifens  für  sie 
ein  wenig  sclimaler  war. 
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Folgerung:  aus  den  bisherigen  Erörterungen  bez.  der  Emission 
des  Wasserdampfes  bei  600^.    Darstellung  dieser  Emission. 

Im  Auschlusse  an  die  Schlüsse  über  die  Intensitätsver- 
hältnisse  der  Linien  einer  unendlich  dicken  Gasschicht  möchte 
ich  noch  einen  Versuch  besprechen,  bei  dem  sich  ihre  Rich- 
tigkeit zeigte.  Die  langwelligen  Emissionsmaxima  des  HgO- 
Dampfes  ergaben  sich  bei  dem  3  mm  dicken,  1000^  heissen 
•HjjO-Dampfstrom,  den  ich  in  meiner  früheren  Arbeit  herstellte, 
im  Verhältniss  zu  dem  Maximum  bei  2,7  jit  ausserordentlich 
klein,  während  sie  in  der  Absorption  sogar  noch  stärker  waren. 
Das  Spectrum  eines  festen  Körpers  von  1000®  hat  bei  2,7^ 
eine  viel  grössere  Energie,  als  bei  8jit.  Weiter  zeigte  sich, 
dass  die  Tiefe  dieser  Absorptionen  mit  wachsender  Schicht- 
dicke noch  zunahm  und  zwar  mehr  bei  dem  Maximum  2,7  jtt, 
als  bei  den  lang  welligenHgO-Absorptionen.  Es  war  demnach 
zu  erwarten,  dass  man  die  HgO-Emission  bei  dickeren  Schichten 
viel  stärker  erhalten  müsste,  und  dass  z.  B.  bei  einer  7  cm 
dicken  Schicht  die  Emission  der  lang  welligen  H^O-Maxima 
schon  an  Höhe  der  eines  gleich  temperirten  schwarzen  Körpers 
nahe  kommen  musste. 

In  analoger  Weise,  wie  früher  für  die  Untersuchungen 
der  Emission  dickerer  COg- Schichten,  erhitzte  ich  die  7  cm  lange 
Absorptionsröhre  auf  ca.  500  ®C,  leitete  Wasserdampf  ein  und 
nahm  dann  sein  Spectrum  auf.  Es  findet  sich  in  Fig.  10  Curve  1. 
Curve  2  stellt  die  Emission  des  Rohres  dar,  wenn  kein  Gas 
hineingeleitet  wurde :  also  das  Spectrum  der  Energie,  die  vor- 
zugsweise von  den  hinteren  Flächen  des  Rohres  herkam. 

Wir  sehen  unsere  Erwartung  erfüllt.  Das  Maximum  bei 
30®  28'  ist  139  mm  hoch,  während  es  bei  einem  500®  heissen 
und  3  mm  dicken  HgO- Strome  höchstens  cet.  par.  20  mm  hoch 
wurde.  Die  langwelligen  Emissionsmaxima  aber  erreichen 
die  Höhe  von  66  resp.  87  mm,  sind  also  halb  so  hoch, 
wie  das  erste  Maximum,  während  sie  bei  dem  3  mm  breiten 
1000®  heissen  H^O- Strom  ca.  6  mal  geringere  Intensität,  als 
dieses  haben.  Die  Höhe  dieser  Maxima  ist  femer  nahe  gleich 
der  des  Spectrum  von  500  ®  heissem  Russ  bei  gleicher  Wellen- 
länge.    Bei  28®  13',  wo  das  HjjO-Dampfspectrum   die  Inten- 

3* 
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sität  87  mm  hat^  erzeugt  Ross  tod  500^  cet.  par.  einen  Gal- 
vanometeraasschlag Ton  ca.  110  mm.^)     Vgl.  p.  29. 

Bei  29^  25'  erscheint  das  CO^-Maximam,  während  es  bei 
der  Füllung  des  Rohres  mit  CO,  und  gleicher  Temperatur  des 
Rohres  bei  29*  21' — 22'  erschien,  je  nachdem  mehr  oder 
weniger  dicke  kuhlere  Schichten  zwischen  der  heissesten  Schicht 
und  dem  Spalt  sich  befinden.  Bei  der  H,0- Füllung  fehlt  die 
einseitige  Absorption,  weil  die  kühleren  CO,- Schichten  dort 
fehlen.  Für  den  CO, -Strom  ron  3  mm  Dicke  und  50U®  C.  lag 
das  Maximum  ebenfalls  bei  ca.  29^  25'  Tgl.  p.  25. 

Die  Abaorption  des  Sauerstofiee  und  Stiekstolfea. 

Für  Luft  und  Sauerstoff  habe  ich  mich  vergebens  bemüht, 
Absorptionslinien  zu  erhalten.  Dies  befindet  sich  im  EÜnklang 
mit  dem  Scheitern  der  Versuche,  bei  ihrer  Erhitzung  eine 
Emission  zu  erhalten. 

Es  ist  aber  nach  dem  Vorhergehenden  auch  gar  nicht 
zu  erwarten,  dass  solche  Versuche  Erfolg  haben,  wenn  diese 
Gase  Emissionen  besitzen,  die  sich  denjenigen  von  CO,  und 
HjO  ähnlich  verhalten:  1)  bei  der  Emission  nicht,  weil  im 
Spectralapparate  dicke  Schichten  dieser  Gase  vorhanden  sind; 
haben  sie  ähnliche  Banden,  wie  CO^  und  H^O,  so  müssen  diese 
in  diesen  Schichten  wieder  absorbirt  werden,  sodass  man  von 
ihnen  nichts  mehr  wahrnehmen  kann. 

2.  Bei  der  Absorption  erhält  man  nichts,  weil  in  den 
dicken  Gasschichten  des  Spectralapparates  möglicherweise 
schon  soviel  absorbirt  wird,  dass  das  Hinzufügen  von  einer 
oder  mehreren  solchen  Schichten  nichts  Merkliches  mehr 
ausmacht. 

Allein  wir  müssen  diese  Muthmaassungen  sofort  ein- 
schräüken:  denn  im  Spectrum  eines  festen  Körpers  habe  ich 
ausser  den  COj-  und  H^O- Absorptionen  keine  weiteren  Ab- 
sorptionsstreifen mit  Sicherheit  entdecken  können.  Und  doch 
müssten  sie  sich  wie  der  CO,- Gehalt  und  der  H^O-Gehalt  der 
Zimmerluft  in  diesem  Sj>ectnim  documentiren.  ^ 

If  Bei  d  =  27  4'  siud  diese  InteusitSten  für  H,0  66.  für  Ron 
c*.  80:  bei  ^  =  ao' 23'  dagegen  für  H*0  139  für  Ruä?  320  mm. 

2 »  Die  AbäorptioDsIinien  de»  A"  und  if  sind  also,  wenn  sie  existiren, 
jedenfalls  cet.  par.  viel  schwächer,  als  die  der  CO,  und  des  H,0.  Für 
die  Banden  A  und  B  des  Sanerstoäspectrums  ist  dies  bekannt. 
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Ich  mnss  daher  meine  Ansicht,  die  ich  in  meiner  früheren 
Arbeit  aussprach,  dass  auch  diese  Gase  durch  genügend  hohe 
Temperatur,  dicke  Schichten  etc.  zur  Emission  zu  bringen 
sein  müssten,  dahin  modificiren,  dass  man  ohne  erhebliche 
Steigerung  der  Temperatur  resp.  der  Schichtdicke  schwerlich 
etwas  erreichen  wird. 


Erkl&runs  der  Fiffuren. 

Fig.  l :  Die  Form  der  Absorptionsröhren  p.  3. 

Fig.  2  Curve  1 :  Spectrum  eines  berussten  Platinstreifes  von  ca.  450^  C, 
dessen  Strahlung  insgesammt  83  cm  Zimmerluft  durchsetzt  hat  p.  4. 
Curve2:  Spectrum  derselben  Energiequelle  von  etwas  geringerer  Temperatur, 
wenn  eine  ca.  7  cm  lange  Kohlensäureschicht  eingeschaltet  wird  p.  8. 
Curve  3:  Spectrum  eines  Eisenbleches  von  ca.  400^0.,  welches  durch  eine 
ca.  7  cm  dicke  Schicht  Wasserdampf  von  100^  C.  strahlt  p.  11. 

Fig.  3:  wie  Fig.  2  Curve  3,  nur  ist  die  Wasserdampfschicht  hier 
33  cm  dick  p.  11. 

Fig.  4:  dient  zum  Nachweiss,  dass  bei  30^  30'  auch  ein  CO^-Maximum 
vorhanden  ist  p.  12. 


Bemsstes    Platinblech.      Mit    Glas 

und  Fluorit  geschlossene  Röhre  von 

133,5  mm  Lftnge. 

Nicht    bemsstes    Platinblech    von 

500—600®  C.     Offenes  7  cm  langes 

Absorptionsrohr. 


Curve  1 :  evacuirte  Röhre. 

2:  mit  trockner  CO,  gefüllte 
Röhre. 

3:  Wasserdampf 

von  100 0 
4:  ungetrockneteCOg 


»» 


j» 


in  der 
Röhre. 


Fig.  5  Curve  1 :  Emission  der  COg  im  Bunsenbrenner  bei  29°  10'— 40'. 
Curve  2:    dieselbe  Strahlung  durch   eine  7  cm   dicke    Schicht  COq   ge 
sichtet  p.  25. 

Fig.  6:  Emission  der  Knallgas-  (Wasserstoff-Sauerstoff)-Flamme  p.  16. 

Fig.  7  Curve  1 :  berusstes  Platinblech  strahlt  durch  2  Glasplatten 
von  je  0,05  mm  Dicke.  Curve  2 :  dasselbe,  aber  zwischen  den  Glasplatten 
eine  Schicht  flüssigen  Wassers  von  ca.  ^50  mm  Dicke  p.  20. 

Fig.  8 :  COj  im  7  cm  langen,  offenen  Absorptionsrohr,  welches  erhitzt 
wird.  Die  Curveu  mit  ungeraden  Nummern  sind  die  der  Emission  dieser 
CO).  Diejenigen  senkrecht  darüber  mit  geraden  Nummern  sind  die  ent- 
sprechenden Absorptionscurven,  welche  entstehen,  wenn  die  Strahlung 
eines  berussten  ca.  400 — 500  °C.  heissen  Platinstreifes  durch  die  heisse 
COj-Schicht  auf  den  Spalt  fällt.  An  den  Curven  sind  die  Temperaturen 
der  CO,  angeschrieben.  Die  Temperatur  des  Platinstreifes  variirte  etwas. 
Die  Curven  sind  so  dargestellt,  wie  sie  beobachtet  sind  p.  23. 

Fig.  9:  Die  Abhängigkeit  der  Intensität  von  der  Temperatur. 
Curve  1 :  des  COs-Maximums,  welches  von  einer  7  cm  dicken  COg-Schicht 
emittirt  wird.  Curve  2:  der  dem  CO,- Maximum  entsprechenden  Wellen- 
länge des  Spectrums  eines  berussten  Platinstreifes  p.  28. 

Fig.  10  Curve  1 :  Emission  einer  Wasserdampfechicht  von  7  cm  Länge 
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aber  einer  Temperatur  von  500**  C.  Curve  2:  Spectmm  der  Röhre,  in  der 
der  Wasserdampf  der  Curve  1  sich  befand,  wenn  kein  Dampf  oder  Gas 
eingeleitet  wurde  p.  34 

Zusammenfasaang  der  Beaultate. 

Die  Absorptionsstreifen  von  Kohlensäure  von  Zimmer- 
temperatur und  100^  heissem  Wasserdampf  liegen  in  den- 
selben Spectralbereichen ,  wie  die  entsprechenden  Emissions- 
streifen bei  höherer  Temperatur  dieser  Gase. 

Das  Intensitätsmaximum  der  meisten  dieser  Streifen  ver- 
schiebt sich,  und  zwar  i.  A.  mit  wachsender  Temperatur  nach 
längeren  Wellen;  doch  findet  sich  für  ein  Wasserdampfmaxi- 
mum eine  starke  Verschiebung  im  entgegengesetzten  Sinne. 

Die  COj  hat  ausser  dem  starken  Maximum  noch  ein 
schwächeres,  welches  in  grösster  Nähe  eines  Wasserdampf- 
maximum liegt. 

Die  Intensität  der  Absorptionsstreifen  dieser  Gase  i^t  sehr 
gross.  Für  den  Haupt- COj- Streifen  löscht  bereits  eine  7  cm 
dicke  Schicht  COg  fast  alles  Licht  der  betreffenden  Wellen- 
länge aus. 

Schon  dieCOg—  und  HgO—  Mengen,  die  in  einer  83  cm 
dicken  Schicht  Zimmerluft  enthalten  sind,  genügen,  um  die 
Absorbtionsstreifen  scharf  zum  Vorschein  zu  bringen. 

Diese,  bisher  nicht  beachtete  Thatsache  ist  eine  Quelle  von 
Fehlern  für  frühere  Arbeiten  gewesen:  so  z.  B.  für  Ängström's 
Bestimmung  der  Absorption  der  COg ;  wahrscheinlich  auch  für 
die  Bestimmung  der  Dispersionscurve  des  Flussspathes  von 
Rubens  und  Snow;  ferner  für  die  Versuche,  die  Abhängig- 
keit der  Gesammtemission  eines  festen  Körpers  von  der  Tem- 
peratur zu  bestimmen. 

Die  dargestellten  Absorptionen  der  COg  und  H3O  finden 
sich  alle  in  Langley'sSonnenspectrum  als  terrestrische  Banden. 
Aus  dem  Vergleich  der  von  mir  dargestellten  Absorptionen 
der  COg  mit  denjenigen  von  Ängström  folgt,  dass  die  von 
mir  benutzte  Anordnung  (Hohlspiegel)  ein  ca.  fünfmal  reineres 
Spectrum  liefert,  als  die  von  Ängström  (Linsen)  benatzte. 
Seine  entsprechenden  Absorptionscoefficienten  müssen  minde- 
stens verdoppelt  werden. 

Die  Hauptemissionsmaxima  der  Gase  erscheinen  wegen 
der  Verschiebung  mit  der  Temperatur   und  wegen    des   Vor- 
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handenseins  von  kühleren  Gasschichten  zwischen  dem  heissen 
Gas  und  dem  Bolometerstreif  etwas  zu  niedrig  und  etwas  zu 
weit  nach  längeren  Wellen  gerückt. 

Ein  Haupt- Absorptionsstreif  des  flüssigen  Wassers  entspricht 
ein^m  Haupt- Absorptions-  und  Emissionsstreif  des  gasförmigen. 
Aber  die  Absorption  des  flüssigen  Wassers  reicht  weiter  nach 
längeren  Wellen. 

Eine  COj- Schicht  von  7  cm  Dicke  und  Atmosphärendruck 
verhält  sich  in  der  Emission  und  Absorption  ihres  Haupt- 
maximums für  Temperaturen  zwischen  17®  und  500  ®C  fast 
wie  eine  unendlich  dicke  Gasschicht.  Die  Emissionsbande  er- 
reicht fast  die  Höhe  der  Russcurve  gleicher  Temperatur.  Die 
Abhängigkeit  der  Intensität  von  der  Temperatur  ist  die 
gleiche,  wie  bei  der  betreffenden  Wellenlänge  eines  schwarzen 
Körpei*s. 

Die  COg  absorbirt  in  einer  Schicht  von  33  cm  an  Spec- 
tral stellen,  an  welchen  ihre  Streifen  nicht  liegen,  innerhalb 
meiner  Fehlergrenzen  ^1,5/4000  der  durchfallenden  Energie) 
nichts. 

Der  Hauptabsorptionsstreif  der  COg  verbreitert  sich  nicht 
mit  wachsender  Schichtdicke. 

Daher  ist  die  Zöllner-Wüllner'sche  Anschauung,  dass 
die  Emission  der  Gase  mit  wachsender  Schichtdicke  ein  con- 
tinuirliches  Spectrum  ergiebt,  unrichtig. 

Vielmehr  werden  nach  Kirchhoff* s  Gesetz  die  Emissions- 
linien des  Gases  mit  wachsender  Schichtdicke  nur  heller,  bis 
sie  die  Intensität  der  betrefi'enden  Stelle  des  Spectrums  eines 
„absolut  schwarzen^'  Körpers  gleicher  Temperatur  erreichen. 
Dies  gilt  nur  unter  der  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des 
Kirchhoff  sehen  Gesetzes,  also  für  jede  „Temperaturemission". 
Die  vorstehenden  üeberlegungen  geben  zur  Darstellung  eines 
intensiven  Spectrums  von  nur  500®  heissem  Wasserdampfe 
Veranlassung. 

Für  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  Schichten  von  einigen 
Decimetem  Dicke  und  unter  Atmosphärendruck  sind  keine 
Absorptionsstreifen  erhalten. 

Hannover,  November  1893. 


2.  Notiz  über  die  GiUHgkeU  des  Kirchhof/^ sehen 
Gesetzes  von  der  Emission;  von  F.  Pasehen. 


Das  Eirchhoffsche  Gesetz  E^eA  bedeutet,  dass  das 
Emissionsvermögen  E  einer  Materie  gleich  dem  flmissions- 
vermögen  e  eines  absolut  schwarzen  Körpers  von  gleicher 
Temperatur  multiplicirt  mit  dem  Absorptionsvermögen  A  der 
betrachteten  Materie  ist  Alle  drei  Grössen  E,  e,  A  beziehen 
sich  auf  die  gleiche  Wellenlänge. 

Man  hat  früher  den  Parallelismus  zwischen  der  Emission 
und  Absorption  als  Beweis  f&r  die  Gültigkeit  des  Eirchhofr- 
schen  Gesetzes  angeftlhrt.  Aber  dieser  Parallelismus  ist  nicht 
eine  nothwendige  Bedingung  fiLr  seine  Gültigkeit,  sondern  l&sst 
sich  aus  der  Resonanz  ableiten,  also  unabhängig  vom  Eirch- 
hofrschen  Gesetze,  etwa  wie  es  von  Stokes  geschehen  ist. 

Ich  habe  nun  kürzlich^)  aus  dem  Eirchhoffschen  Satze 
eine  einfache  Eigenschaft  der  Intensitäten  der  Linien  eines 
Gasspectrum  abgeleitet:  die  Emissiouslinien  einer  unendlich 
dicken  Gasschicht  müssen  gleiche  Intensität  haben,  wie  das 
continuirliche  Spectrum  eines  absolut  schwarzen  Körpers  gleicher 
Temperatur  ftlr  dieselbe  Wellenlänge.  Dieser  Satz  muss  richtig 
sein,  solange  das  Eirchhoffsche  Gesetz  Gültigkeit  hat. 
Andererseits  muss  die  Gültigkeit  des  Eirchh  off 'sehen  Ge- 
setzes bestritten  werden,  wenn   der  genannte  Satz  nicht  gilt. 

Das  Eirchhoffsche  Gesetz  ist  abgeleitet  aus  der  An- 
nahme, dass  die  Emission,  sowohl  des  Gases,  wie  des  schwar- 
zen Eörpers,  durch  die  Wellenlänge  und  die  Temperatur  voll- 
ständig bestimmt  sei,  also  bei  gleicher  Wellenlänge  nur  allein 
von  der  Temperatur  abhängt.  Mithin  muss  der  obige  Satz  für 
jede  Emission  gelten,  die  durch  die  Temperatur  allein  bedingt 
ist.  Umgekehrt  bedeutet  seine  Gültigkeit  auch,  dass  man  es 
sehr  wahrscheinlich  mit  einer  reinen  Temperaturstrahlung  zu 
thun  hat.  So  folgt  aus  den  1.  c.  p.  28  erörterten  Versuchen, 
dass  die  Eohlensäureemission  eine  Temperaturstrahlung  ist. 


1)  F.  Paschen,  Vorhergehender  Aufsatz  p.  28. 
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Von  dem  obigen  Satze  können  nun  in  zweifacher  Hinsicht 
Abweichungen  angenommen  werden. 

Man  kann  sich  erstens  den  Fall  vorstellen,  dass  die  Inten- 
sität der  Linien  trotz  unendlicher  Schichtdicke  kleiner  sei,  als 
die  der  entsprechenden  Wellenlänge  des  Spectrum  des  abso- 
lut schwarzen  Körpers.  Dass  dieser  Fall  möglich  ist,  dafür 
sind  keine  Thatsachen  bekannt. 

Zweitens  kann  eine  Gaslinie  eine  grössere  Intensität  haben, 
als  das  Spectrum  des  schwarzen  Körpers  für  dieselbe  Wellen- 
länge. Das  Leuchten  des  Gases  ist  dann  nicht  durch  die 
Temperatur  allein  hervorgebracht.  Et.  E.  Wiedemann^) 
üasst  solche  Emissionen  unter  der  Bezeichnung  „Luminiscenz^' 
zusammen.  Für  sie  gilt  das  Kirch hoffsche  Gesetz  also  nicht, 
während  ein  Paralellgehen  der  Emission  und  Absorption  trotz- 
dem vorhanden  sein  kann,  resp.  muss. 

Um  solche  irregulären  Emissionen  von  der  regulären  (Tem- 
peratur-) Emission  zu  unterscheiden,  scheint  mir  der  oben  an- 
gegebene Satz  recht  brauchbar.  Veranlasst  durch  Gespräche 
mit  Hm.  Prof.  H.  Kayser  möchte  ich  ihn  in  dieser  Beziehung 
hier  noch  etwas  näher  besprechen. 

Es  lässt  sich  z.  B.  mit  seiner  Hülfe  leicht  beweisen,  dass 
das  Leuchten  des  Na -Dampfes  in  der  Bunsenäamme  wahr- 
scheinlich nicht  allein  eine  Temperaturemission  ist;  ebenso, 
dass  die  Emission  der  im  galvanischen  Lichtbogen  befind- 
lichen Dämpfe  ebenfalls  keine  reguläre  Emission  sein  kann; 
dass  mithin  für  diese  Emissionen  das  Kirchhoffsche  Gesetz 
nicht  gelten  kann. 

Bezüglich  des  Na -Dampfes  habe  ich  folgenden  Versuch 
gemacht:  Ich  habe  mit  dem  Spectrobolometer  die  Intensität 
der  i>- Linien  des  im  Bunsenbrenner  (1450 — 1500*^  glühen- 
den Na- Dampfes  mit  der  Intensität  der  gleichen  Wellenlänge 
des  Spectrum  von  1470^  heissem  Platin  verglichen  und  die 
Unreinheit  der  Spectren  für  beide  Fälle  gebührend  berück- 
sichtigt. 

Eine  recht  helle,  mit  zwei  Salzperlen  versehene  entleuch- 
tete Bunsenäamme  gab  für  die  1)  -  Linien  einen  Galvano- 
meterausschlag von  ca.  20  mm  Scalentheilen ,  das  bezeichnete 


1)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  37.  215.  1888. 
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Platinspectram  einen  solchen  von  300  ^)  mm.  Buss  gleicher 
Temperatur  würde  an  dieser  Spectralstelle  nach  Versuchen,  die 
ich  hier  nicht  angeben  kann,  wahrscheinlich  einen  nahezu 
gleichen  Ausschlag  hervorbringen.  Das  Prisma  war  ?on  der 
Strahlung  des  Na-Lichtes  ganz  und  von  der  des  Platinstreifens 
sicher  mehr  als  ^/^  bedeckt.  Wir  können  demnach  als  obere 
Grenze  für  die  Platinstrahlung  400  mm  einführen.  Anderer- 
seits ist  der  Ausschlag  20  mm  eine  untere  Grenze  ibr  die 
Intensität  der  i>- Linien,  weil  die  Dampfschicht  nicht  als 
unendlich  dick  betrachtet  werden  kann. 

Nehmen  wir  als  obere  Grenze  an,  dass  jede  der  2>-Linien 
10  A.-E.  breit  sei,  so  bedeckte  den  Bolometerstreif  als  Licht 
der  i>- Linien  das  von  16  Ä.-E.,  weil  der  Abstand  der  zwei 
Linien  6  A.-E.  betragt. 

Beim  continuirlichen  Platinspectrum  andererseits  erhält 
der  Bolometerstreif  Licht  von  allen  Wellenlängen,  deren 
Bilder  noch  auf  ihn  fallen.  Seine  scheinbare  Breite,  sowie  die 
des  Bildes  einer  Linie  betrug  ca.  7,5'  im  Spectrum.  Der 
Spectralbereich  von  7,5'  umfasst  in  der  Umgebung  der  i>-Linien 
bei  meiner  Anordnung  680  Ä.-E.  Wegen  des  geradlinigen 
Verlaufes  der  Energiecurve  in  diesem  Spectralbereiche  können 
wir  annehmen,  dass  das  Licht  dieser  sämmtlichen  Wellen- 
längen die  Intensität  der  mittleren  habe,  nämlich  der  den 
i>- Linien  entsprechenden  Wellenlängen.  Es  würde  demnach 
das  Licht  von  16  A.-E.  einen  Galvanometerausschlag  von 
16  .  400  /  680  mm  =  9,5  mm  hervorgebracht  haben.  Dieser  Aus- 
schlag ist  noch  eine  obere  Grenze.  Er  beträgt  aber  nur  die 
Hälfte  des  Ausschlages,  der  für  die  Emission  der  i>- Linien 
einer  unendlich  dicken  Schicht  von  im  Brenner  leuchtendem 
Na-Dampfe  eine  untere  Grenze  vorstellt.  Also  ist  das  Leuchten 
dieses  Dampfes  mindestens  zur  Hälfte  nicht  durch  die  Tem- 
peratur allein  zu  erklären.  Hr.  E.  Wiedemann^)  gelangte 
bezüglich  dieser  Emission  auf  anderem  Wege  zu  ähnlichen 
Schlüssen. 


1 )  Eine  unendlich  dicke  Schicht  leuchteuder  ßuusenflammen  erzeugte 
hier  cet.  par.  einen  Ausschlag  von  ca.  290  mm.  (>',  =  50  mm  q  =■  0,173 
vgl.  den  letzten  Abifcbnitt  dieser  Abhandlung.) 

2)  E.  Wiedemann,  1.  c. 
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Bezüglich  der  Dämpfe  im  electrischen  Lichtbogen  hat 
Hr.  Prof.  H.  Kayser  folgenden  Versuch  gemacht:  Es  wurde 
für  die  Spectralstelle  3800  Ä.-E.  und  ihre  Umgebung  mit  der 
grossen  Gitteranordnung  von  Kays  er  und  Runge  einmal  eine 
Aufiiahme  gemacht,  indem  das  Licht  von  dem  Krater  der 
positiven  Eohle  auf  den  Spalt  projicirt  ward,  ein  zweites 
Mal,  indem  bei  nahe  gleicher  Stromstärke  der  Lichtbogen,  in 
welchem  sich  noch  Magnesiumdampf  befand,  die  gleiche  Zeit 
lang  auf  den  Spalt  projicirt  ward.  Reide  Platten  wurden  zu- 
gleich im  gleichen  Bade  entwickelt.  Es  zeigte  sich  auf  beiden 
kaum  eine  continuirliche  Schwärzung,  die  von  einem  continuir- 
lichen  Spectrum  hätte  herrühren  können,  während  auf  der  einen 
ein  Magnesium triplet  und  eine  Kohlebande,  aut  der  anderen 
die  Kohlebande  allein  ziemlich  intensiv  geschwärzt  vorhanden 
waren. 

Man  kann  hier  natürlich  einwenden,  dass  die  Tempera- 
turen nicht  gleich  waren,  nämlich,  das  1.  der  Krater  in  Folge 
der  Wärmeableitung  zu  kalt,  2.  die  Gasschicht  in  Folge  der 
Stromleitung  zu  heiss  war.  Die  Beurtheilung  dieser  Fehler- 
quellen ist  wegen  der  mangelnden  Temperaturkenntniss  un- 
möglich. Dass  aber  auf  beiden  Platten  von  einem  continuir- 
lichen  Spectrum  so  gut,  wie  gar  nichts,  vorhanden  war,  scheint 
doch  ein  Beweis,  dass  eben  das  continuirliche  Spectrum  hier 
eine  sehr  viel  geringere  Intensität  hat,  als  die  Linien.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  die  Emission  der  im  Kohlebogen  befind- 
lichen Dämpfe  hauptsächlich  eine  Luminiscenzerscheinung  ist, 
für  die  das  Kirchhoffsche  Gesetz  nicht  gilt.  Die  häufigen 
Selbstumkehrungen  der  Linien  in  den  Spectralaufnahmen  z.  B. 
von  Kayser  und  Runge  beweisen  andererseits  den  Parallelis- 
mus der  Emission  und  Absorption  für  diese  Dämpfe  zur  Ge- 
nüge. 

Aus  solchen  und  ähnlichen  Erscheinungen  nun  aber  zu 
schliessen,  dass  eine  Temperaturemission  für  Gase  überhaupt 
unmöglich  sei,  wie  es  von  Hrn.  Pringsheim  ^)  geschehen  ist, 
dazu  liegt  kein  Grund  vor.  Ein  solcher  Schluss  wird  wohl 
durch  meine  Versuche  über  die  Emission  und  Absorption  der 
Kohlensäure  und  des  Wassergases  hinreichend  widerlegt  sein. 


1)  E.  Pringsheim,  Wied.  Ann.  45.  p.  428.  1892;  49.  p.  347.  1893. 
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Nach  meinen  Versachen  ^)  ist  nicht  nur  die  Emission  der 
Eohlensäore  and  des  Wasserdampfes,  die  beobachtet  wird, 
wenn  man  diese  Gase  nur  erhitzt,  eine  reine  Temperatur- 
strahlang,  sondern  auch  wahrscheinlich  die  Emission,  welche 
diese  Gase  besitzen,  wenn  sie  als  Verbrennungsprodacte  in 
Flammen  anwesend  sind. 

Dieser  letztere  Schluss  stützte  sich  anf  folgende  Erschei- 
nungen : 

1.  E^  besteht  kein  erheblicher  Unterschied  in  der  Höhe 
nnd  dem  Anssehen  des  entsprechenden  EInergiemaximnm,  ob 
man  das  Gas  in  der  Platinröhre  so  hoch  wie  möglich  erhitzte 
(über  1000^,  oder  ob  man  die  Emission  des  im  Bunsenbrenner 
vorhandenen  Gases  betrachtete.  Z.  B.  waren  bei  CO,  diese 
Unterschiede  jedenfalls  geringer,  als  die  zwischen  den  Emis- 
sionen Ton  COj  Terschiedener  Temperatur. 

2.  Dieses  Spectmm  ändert  sich  bezüglich  der  Intensität 
contimtirlich.  wenn  man  von  der  Flamme  selbst  allmählich  zu 
den  Verbrennungsgasen  oberhalb  der  sichtbaren  Flamme  über- 
geht. In  dieser  Beziehung  besteht  ein  grosser  Unterschied 
z.  B.  zwischen  der  CO, -Emission  im  Bunsenbrenner  und  der 
Na -Emission  in  derselben  Flamme.  Die  gelbe  Färbung  der 
mit  einem  Xa-Salz  gespeisten  entleuchteten  Flamme  erstreckt 
sich  nicht  viel  weiter  nach  oben,  als  die  bläuliche  Färbung 
derselben  Flamme  ohne  Salzzutuhr. 

Diese  beiden  Gründe  sind  indessen  nicht  durchaus  zwingende. 
Ich  habe  daher  nach  derselben  Methode,  wie  die  oben  be- 
sprochenen Emissionen  auch  diese  Emission  untersucht. 

Kohle  oder  Russ  kann  man  nicht  ohne  complicirtere  An- 
ordnungen auf  HTlV*  erhitzen.  Ich  habe  mi^h  daher  in  folgen- 
der Weise  behohen.  Aus  denselben  Versuchen^-  über  con- 
tinuirliche  Spectren,  nach  denen  die  Emission  des  Kusses  ffir 
das  sichtbare  Speciralgebiet  wahrscheinlich  nahe  gleich  der  des 
Platins  ist.  ersiib  sich  weiter,  dass  die  Intensität  des  Russ- 
sj>ectrums  bei  der  Wellenlänge  des  CO,- Maximum  ^4,7  ju; 
i  =  29^'  21.2  ^  ca,  9  mal  grosser  ist,  als  die  des  Platinspectrum 
an  derselben  Stelle.     Das  Verhältniss   dieser  Intensitäten  be- 


ll F,  Pasoheo.  Wied.  Ann.  ^K  p.  40^.  l><»3. 

2»  Dies*-  Veiviuche  w«*rieu  spj&ter  mitiretheiU  weivien. 
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trug  für  SOO»  C.  10,8,  für  400^  9,5,  für  bOO^  9,3.  Extrapoliren 
wir  bis  1470^  und  nehmen  dort  ebenfalls  als  Verhältnis  9  an, 
so  können  wir  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  die  Intensität 
des  Russspectrum  aus  der  des  Platinspectrum  bei  dieser  Tem- 
peratur ableiten. 

Die  Eenntniss  der  Intensität  des  COj- Maximum  einer 
unendlich  dicken  Schicht  Bunsenflammen  gewann  ich  weiter 
in  folgender  Weise: 

Es  befanden  sich  vor  dem  Spalt  1.  ein  einfacher  Bunsen- 
brenner, 2.  hinter  diesem  ein  Dreiloch-Bunsenbrenner:  Beide 
entleuchtet  und  beide  vom  Spalt  aus  gesehen  von  gleicher 
scheinbarer  Breite. 

Man  bestimmte  die  Intensitäten  des  COg-Maximum  für 
jeden  Brenner  allein  und  für  die  zwei  hinter  einander  befind- 
lichen Brenner  und  berechnete  daraus  in  leicht  ersichtlicher 
Weise  die  Absorption,  welche  die  Strahlung  des  hinteren 
Brenners  in  dem  vorderen  erfuhr.  Sei  dann  S^  die  Intensität 
des  vorderen  Brenner  und  q  die  erwähnte  Absorption,  so  ist 
die  Intensität  <^qo  der  unendlich  dicken  Schicht  offenbar: 

y  =  0 

Für  q  ergab  sich  ungefähr  der  Werth  Ys  5  dann  hat  die  Summe 
den  Werth  3  und  Äc»  =  3  5^. 

Eine  Bunsenflamme,  die  vom  Spalt  aus  gesehen  ungefähr 
so  breit  erschien,  wie  der  glühende  Platinstreif,  rief  einen 
Ausschlag  von  ca.  680  mm  hervor.  Für  5oo  folgt  danach  die 
Intensität  2040  mm.  Der  Platinstreif  von  1470®  erzeugte 
cet.  par.  an  derselben  Spectralstelle  einen  Ausschlag  von 
380  mm,  sodass  für  das  Russspectrum  die  wahrscheinliche 
Intensität  9  .  380  mm  =  3420  mm  folgt. 

Die  Differenz  zwischen  der  Gas-  und  Russemission  be- 
trägt etwas  mehr,  als  bei  meinen  Versuchen  über  die  Emission 
der  bis  auf  500®  C.  erhitzten  CO2  (p.  28  der  citirten  Arbeit). 
Wie  dort  erscheint  auch  hier  das  continuirliche  Spectrum  zu 
intensiv.  Wie  dort  wirken  aber  auch  hier  alle  Fehlerquellen 
derartig,  dass  dies  der  Fall  sein  muss. 

Man  braucht  also  auch  nach  diesem  Versuche  für  die  be- 
trachtete Emission  keine  weiteren  Ursachen  anzunehmen,  als 
die  Temperatur. 


^m.V        AtXX 
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3.     Heber  künstliche  Färbung  von  Krystallen  und 
amorphen  Körpern;  von  O.  Lehmann. 


Die  Untersuchungen  der  geometrischen  Eigenschaften  von 
Krystallen  haben  bekanntlich  zu  der  zuerst  von  Bravais  näher 
begründeten  Ansicht  gefühlt,  ein  krystallisirter  Körper  unter- 
scheide sich  von  einem  amorphen  durch  die  regelmässige  An- 
ordnung der  Moleküle,  und  seine  physikalischen  Eigenschaften 
seien  wesentlich  bestimmt  durch  die  Art  und  Weise  der 
Molecularaggregation. 

Jeder  veränderten  Anordnung  der  Molecüle  entspricht  nach 
Bravais*  Theorie  des  Polymorphismus^)  eine  andere  Modi- 
fication  der  Substanz  und  der  zuerst  von  Mitscherlich^  bei 
Quecksilberjodid  und  Schwefel  beobachtete  sprungweise  üeber- 
gang  von  einem  Krystallsystem  in  ein  anderes  ist  zu  ver- 
gleichen dem  plötzlichen  Uebergang  eines  mechanischen  Systems 
aus  einer  Gleichgewichtslage  in  eine  zweite. 

Wäre  nun  thatsächlich  in  dieser  Weise  das  Wesen  eines 
Krystalls  durch  die  Anordnung  seiner  Molecüle  bestimmt, 
80  wäre  nicht  wohl  denkbar,  dass  sich  an  dem  regelmässigen 
Aufbau  Molecüle  einer  zweiten  Substanz  mit  anderen  Eigen- 
schaften betheiligen  könnten  und  in  der  That  scheiden  sich 
beim  Krystallisiren  eines  Gemenges  verschiedener  Stoffe  die 
einzelnen  Bestandtheile  im  Allgemeinen  in  solcher  Reinheit 
nebeneinander  aus,  dass  die  Krystallisation  für  den  Chemiker 
eines  der  bequemsten  Mittel  zur  Reinigung  seiner  Präparate 
bildet. 

Allerdings  finden  sich  sowohl  im  Mineralreich,  wie  auch 
unter  den  künstlich  hergestellten  Producten  nicht  selten  Krystalle, 
die  ihre  Färbung  offenbar  einer  fremden  Beimischung  ver- 
danken, die  mikroskopische  Untersuchung  zeigt  aber  in  den 
meisten  Fällen,  dass  die  Färbung  nur  bedingt  ist  durch  staub- 


1)  Bravais,  Journal  de  Tee.  polyt.  20.  p.  101.  1851. 

2)  Mitscherlich,    Ann.    chim.   phys.    19.  p.  415.   1821.  und  24. 
p.  264.  1823  und  Pogg.  Ann.  28.  p.  117.  1883. 
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förmige  Farbstoffpartikelchen,  welche  von  dem  wachsenden 
Kry stall  eingeschlossen  wurden,  oder  durch  reichliche  Ein- 
schlüsse gefärbter  Mutterlauge.  Die  wenigen  Fälle,  in  welchen 
auch  unter  dem  Mikroskop  die  Färbung  als  homogen  erscheint, 
glaubte  man  früher  (ähnlich  der  ünauflöslichkeit  mancher 
Nebelflecke)  durch  die  unzureichende  Leistungsfähigkeit  der 
optischen  Instrumente  erklären  zu  können. 

Grosses  Aufsehen  erregte  daher  Mitscherlich's  Ent- 
deckung der  isomorphen  Mischungen  d.  h.  der  Thatsache,  dass 
in  manchen  Fällen  zwei  Substanzen  in  beliebig  variablem 
Mischungsverhältniss  zu  klaren  homogenen  Mischkrystallen  zu- 
sammenkrystallisiren  können.  Da  es  wie  gesagt  nicht  anging 
anzunehmen,  dass  fremde  Bausteine  ohne  Störung  der  ganzen 
Molecularanordnung  und  damit  der  Eigenschaften  des  Erystalls 
sich  in  beliebigem  Verhältniss  einlagern  könnten,  so  sah  mau 
sich  genöthigt  zu  der  etwas  gezwungenen  Hypothese  seine 
Zuflucht  zu  nehmen,  die  Molecüle  fester  Körper  beständen 
aus  sehr  vielen  Atomen  und  im  Falle  der  isomorphen  Mischung 
würden  einzelne  dieser  Atome  (nicht  Molecüle)  durch  fremde 
ersetzt,  sodass  im  wesentlichen  der  Bau  des  Molecüls  und 
seine  Eigenschaften  dieselben  blieben.  Aber  auch  diese  Sub- 
stitution schien  nur  möglich,  wenn  die  fremden  Theilchen  den 
übrigen  sich  sowohl  hinsichtlich  des  Krystallisationsvermögens, 
sowie  auch  der  chemischen  Eigenschaften  durchaus  ähnlich  ver- 
hielten und  so  entstand  der  auch  heute  noch  allgemein  ange- 
nommene und,  obschon  mit  den  Thatsachen  in  Widerspruch 
stehende,  doch  seiner  grossen  Bedeutung  halber  mit  grösster 
Beharrlichkeit  vertheidigte  Lehrsatz,  dass  nur  gleichgestaltete 
(isomorphe)  und  chemisch  analog  zusammengesetzte  Verbindungen 
Mischkrystalle  bilden  könnten.  Zur  Befestigung  des  Satzes 
wurde  die  im  Grunde  ganz  unzulässige  Definition  eingeführt, 
dass  nur  solche  Krystalle  als  isomorph  (gleichgestaltet)  zu  be- 
trachten seien,  welche  chemisch  analog  zusammengesetzt  seien 
und  die  Fähigkeit  hätten  sich  in  isomorphen  Mischungen  zu 
vertreten.  ^) 


1)  Vgl.  H.  Kopp,  Her.  d.  d.  ehem.  (res.  17.  p.  1114.  1884  und 
0.  Lehmanu  ibid.  p.  1733;  ferner  J.  W.  Retgers,  Zeitschr.  f.  phjB. 
Chem.  10.  p.  5;>6.  1892. 
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Wie  schon  bemerkt,  liegt  diesen  Auffassungen  die  Vor- 
stellung zu  Grunde,  dass  das  Wesen  eines  Erystalls  durch  die 
regelmässige  Anordnung  seiner  Molecüle  bedingt  sei  und 
Polymorphie  erklärt  werden  müsse,  durch  Annahme  verschie- 
dener Gleichgewichtsanordnungen  derselben  Molecüle. 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  Umwandlungs- 
erscheinungen polymorpher  Körper  hatten  mich  nun  zu  der 
Ansicht^)  geführt,  dass  unter  Umständen  die  verschiedenen 
Modificationen  noch  in  Lösung  fortbestehen  könnten,  was  un- 
erklärlich war,  wenn  sie  nur  auf  Anordnung  der  Molecüle  im 
festen  Zustand  beruhten.  In  meinem  Buche  über  Molecular- 
physik  ist  diese  Ansicht  mit  Ausführlichkeit  begründet. 

Ich  gelangte  so  zu  dem,  speciell  für  den  krystallisirten 
Zustand  schon  von  Haüy  ausgesprochenen  Satze,  dass  für 
jedes  Molecularsystem  nur  eine  einzige  Gleichgewichtslage 
möglich  sei,  somit  Polymorphismus  im  eigentlichen  Sinne  des 
Woiies  nicht  existire. 


1)  Zu  ähnlichen  Vorstellungen  war  schon  früher  auf  gleichem  Wege 
Frankenheim  gelangt,  es  scheint  mir  aber  mit  Rücksicht  auf  die  Aus- 
föhrungen  des  Hm.  W.  Schwarz,  in  der  Abhandlung:  ^^^iträge  zur 
Kenntniss  der  Umwandlungen  polymorpher  Körper"  Göttingen,  gekrönte 
Preisscbrift,  1892,  noth wendig  festzustellen,  dass  1.  nicht  Frankenheim, 
sondern  Mitscher  lieb  der  Entdecker  der  Umwandlungstemperatur  bei 
enantiotropen  Umwandlungen  ist  (eine  Umwandlungstemperatur  für  poly- 
morphe Körper  allgemein,  wie  die  Preisschrift  annimmt,  gibt  es  nicht) 
und  dass  2.  Frankenheim  die  Erscheinungen  nicht  derart  mit  den 
sogenannten  Aggregatzustandsänderungen  in  Vergleich  gestellt  hat,  dass 
selbstverständlich  die  von  Clausius  für  letztere  aufgestellten  Gleichungen 
auch  für  erstere  gelten  mussten,  dass  er  vielmehr  die  verschiedenen 
Modifikationen  als  durchaus  selbständige  chemisch  isomere  Körper  auf- 
fasste,  von  welchen  jeder  in  drei  Aggregatzuständen  vorkommen  musste 
und  dass  er  geradezu  davor  warnt,  diese  Erscheinungen  als  eine  Art  von 
Aggregatzustandsänderungen  zu  betrachten  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  16. 
p.  14.  1839).  Die  Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur  durch  Be- 
obachtung der  Verzögerung  bei  der  Erwärmung  oder  Abkühlung  rührt 
nicht  wie  Hr.  Schwarz  annimmt  von  Hittorf,  sondern  von  Mitscher- 
lich  (1826)  her.  (Hittorf  hielt  überhaupt  die  Erscheinungen,  welche  er 
beobachtete,  nicht  für  Umwandlungserscheinungen  in  obigem  Sinne,  sondern 
für  Entglasungserscheinungen),  ebenso  rührt  die  Bestimmung  durch  Beobach- 
tung der  Aenderung  der  optischen  Eigenschaften  nicht  von  Mall  ard,  sondern 
von  Mitscherlichher.  Die  Erkennung  der  Umwandlungen  ausdem  Verlaute 
der  Löslichkeitscurve  ist  wohl  zuerst  in  meiner  Abhandlung  Zeitschr.  f. 
Rryst.  1.  99  ff.  1877  angedeutet  Vgl  auch  Molecularphysik  1.  p.  615  u.  ff. 
Ann.  d.  Phjs.  o.  Chem.    N.  F.  61.  ^ 
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Eine  überraschende  BestätiguDg  hat  neuerdings  diese  An- 
nahme erfahren  durch  die  Auffindung  der  flüssigen  Erystalle.^] 
Es  hat  sich  nämlich  dabei  gezeigt,  dass  die  Doppelbrechung, 
eine  Eigenschaft,  welche  man  in  erster  Linie  als  Folge  der 
Elasticitätsverhältnisse ,  also  der  Art  der  Zusammenlagerung 
der  Molecüle  aufzufassen  gewohnt  war,  auch  dann  noch  auf- 
treten kann  und  zwar  in  grosser  Stärke,  wenn  Verschiebungs- 
elasticität  überhaupt  fehlt  und  dass  sich  an  den  optischen 
Eigenschaften  nur  wenig  ändert,  wenn  durch  mechanische  Ein- 
griflFe  die  Anordnung  der  Molecüle  in  empfindlichster  Weise 
gestört  wird. 

Aus  allen  diesen  Untersuchungen  ist  zu  schliessen,  dass 
die  Eigenschaften  eines  Kiystalls  —  wozu  insbesondere  auch 
seine  Fähigkeit  zu  „wachsen"  gehört  —  in  erster  Linie  durch 
die  Beschaffenheit  der  Molecüle  selbst  bedingt  sein  müssen 
und  dass  somit  gar  kein  Orund  vorliegt  anzunehmen,  dass 
durch  Betheiligung  fremder  Molecüle  am  Aufbau  des  Krjstalls 
erhebliche  Störungen  eintreten  müssten,  dass  vielmehr  die 
Bildung  von  Mischkrystallen  chemisch  nicht  analog  zusammen- 
gesetzter Stoffe  genau  ebenso  möglich  sein  müsse,  wie  die  Misch- 
ung chemisch  nicht  analog  zusammengesetzter  Flüssigkeiten 
oder  Lösung  fester  Körper  in  Flüssigkeiten  und  dass  nur,  ganz 
wie  in  den  letztgenannten  Fällen,  bei  beträchtlicher  Verschieden- 
heit der  Constitution  das  Mischungsverhältniss  im  Allgemeinen 
ein  beschränktes  sei.^ 

Auf  einen  Fall  der  Bildung  von  Mischkrystallen  nicht 
isomorpher  Stoße  war  icli  bereits  bei  meinen  ersten  Versuchen 
überKrystallisation  gestossen,  nämlich  beim  Zusammenkrystalli- 
siren  von  Salmiak  und  Kupferchlorid  (ISTü).  Hieran  schlössen 
sich  (1883)  Versuche  über  Färbung  von  Salmiakkrystallen  mit 
Eiseuchlorid ,  Nickelchlorid  und  Kobaltchlorid.  Hätten  sich 
diese  Beobachtungen  beschränkt   auf  Untersuchungen  der  fer- 

1)  Vgl.  0.  Lehmann,  Zeit«chr.  f.  phys.  Chem.  4.  p.  462.  1889; 
5.  p.  427.  1890;  Wied.  Ann.  40.  p.  401  u.  41,  p.  525.  1890;  Zeitschr.  f. 
Kiyst.  43.  p.  457. 

2)  Vgl.  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kr>'8t.  1.  p.  489.  1877;  Wied. 
Ann.  13.  p.  510.  1881;  Zeitschr.  f.  Kryst.  8.  p.  439  u.  527.  1888;  10. 
p.  821.  1885;  Ber  d.  d.  chem.  Ges.  17.  p.  17H3.  1884;  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  1.  p.  15.  1887  u.  8.  p.  543.  1891;  Molecularphysik  1.  p.  420  u. 
2.  p.  427.  1889. 
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tigen  Erystalle,  so  hätten  dieselben  nicht  mehr  gelehrt  als  die 
Existenz  mancher  gefärbter  Mineralien  und  chemischer  Prä- 
parate, sowie  die  Versuche  Sönarmont's^)  über  Färbung 
von  Strontiumnitrat  mit  ammoniakhaltigem  Campöcheholzextract. 
Man  hätte  daraus  nur  schliessen  können,  dass  die  zur  Ver- 
fügung stehende  Vergrösserungskraft  der  Mikroscope  unzu- 
reichend ist,  die  feinzertheilten  mechanischen  Einschlüsse  er- 
kennen zu  lassen,  wie  dies  auch  H.  Kopp  in  der  schon 
citirten  Polemik  gegen  meine  Arbeiten  behauptet  hat. 

Das  Neue  bei  meinen  Versuchen  war  das,  dass  sich,  ins- 
besondere bei  der  Färbung  von  Salmiak  mit  Eisenchlorid  die 
Krystalle  viel  dunkler  gefärbt  erwiesen  als  die  umgebende 
Lösung,  so  dass  die  Färbung  unmöglich  von  mechanischer 
Einschliessung  von  Mutterlauge  oder  in  derselben  suspendirter 
feiner  Farbstoflfpartikelchen  hervorgebracht  sein  konnte.  Aller- 
dings können  durch  Strömungen  infolge  von  Dichtediflferenzen  in 
der  Lösung  (Molecularph.  I,  318)  suspendirte  Körperchen  gegen 
wachsende  Krystalle  hingezogen  werden,  allein  Verdickungsmittel, 
welche  die  Strömung  erschweren,  hindern  die  Färbung  nicht,  und 
in  der  Regel  werden  auch  dann,  wenn  die  Mutterlauge  yon  einem 
sehr  fein  vertheilten  suspendirten  Farbstoffniederschlag  dicht  er- 
füllt ist,  die  Farbstofftheilchen  keineswegs  umwachsen  \  sondern 
wie  jeder  andere   schlämm-  oder  gallertartige  Zusatz  mit  an- 

1)  S6narmont*8  Versuch  (Pogg.  Ann.  140.  p.  491  u.  Compt  rend. 
38.  p.  101.  1854)  ist  mir  nie  gelungen,  ebensowenig  Hm.  v.  Seherr- 
Thoss  (Wied.  Ann.  5,  p.  284,  1879)  u.  Hrn.  Ambrom  (nach  brieflicher 
Mittheilung).  Hr.  Geheimrath  Bosenbusch,  welcher  die  Versuche  mit 
Fuchsin  wiederholte  (vgl.  Physiographie  der  Gesteine  !•  p.  106.  1873), 
hatte  die  Freundlichkeit,  mir  brieflich  mitzutheilen,  dass  sich  bei  Kry- 
stallisation  beträchtlicher  Mengen  heiss  gesättigter  gefärbter  Lösung  von 
Strontiumnitrat  nach  rascher  Filtration  durch  ein  Faltenfilter  über  centi- 
metergrosse  rosarothe  deutlich  dichroitische  Krystalle  bilden,  welche  an 
der  Luft  sehr  rasch  Wasser  verlieren  und  sich  nur  in  der  Mutterlauge 
einigermaasen  aufbewahren  lassen,  v.  Seherr-Thoss  (1.  c  p.  285)  er- 
hielt dichroitische  Krystalle  beim  Zusammcnkrystallisiren  von  Häma- 
toxylin  mit  phosphorsaurem  Ammoniak;  Kny  (Ber.  d.  d.  bot.  Ges.  5. 
p.  387.  1887)  beobachtete  die  Bildung  mit  Eosin  gefärbter,  schön  roth 
gef&rbter  Krystalle  von  Calciumoxalat;  Ambronn  (l.  c.  7.  p.  113.  1889) 
erhielt  pleochroi tisch  gefärbte  Zuckerkrystalle  aus  mit  Congoroth  ge- 
färbter Losung,  femer  sehr  intensiv  dichroitische  blaue  Nadeln  von  Nar- 
cein  bei  Färbung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Jod  und  ebenso  rothc 
Narceinnadeln  aus  concentrirter  Lösung  mit  Zusatz  von  Congoroth.. 

2)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kryst.  12.  p.  391.  1887. 
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sehnlicher  Kraft  ^)  fortgeschoben.  Nur  dann,  wenn  die  farbigen 
Niederschläge  auf  der  Erystalloberfläche  selbst  entstehen, 
in  der  Art,  dass  der  Farbstoff  sich  zunächst  in  Form 
feiner  Tröpfchen  übersättigter  Lösung  ausscheidet ,  welche, 
sobald  sie  mit  der  Krystalloberfläche  in  Berührung  kommen, 
sich  auf  dieser  capillar  ausbreiten  und  einen  sehr  zarten 
festen  Niederschlag  zurücklassen  (wie  z.  B.  bei  Färbung 
von  Succinamid  mit  Rosolsäure),  wird  dieser  Niederschlag 
in  die  wachsende  Krystallsubstanz  auch  bei  langsamer 
regelmässig  fortschreitender  Krystallisation  mechanisch  ein- 
geschlossen. 

Bei  Anwendung  stärkerer  Vergrösserungen  lassen  sich 
übrigens  solche  Pseudo-  Mischkry stalle  von  echten  wohl 
unterscheiden. 

Weitere  spärliche  Beispiele  farbiger  Mischkrystalle  aus 
nicht  isomorphen  Componenten  fanden  sich  bei  einigen  ihrer 
Zusammensetzung  nach  verwandten  organischen  Stoffen.^ 

Durch  einen  Zufall  wurde  ich  später^  auf  Grund  der  bei 
den  Salmiakmischkrystallen  gemachten  Beobachtungen  über  die 
begleitenden  Structurstörungen  zur  Auffindung  einer  Reihe 
sehr  leicht  und  intensiv  zu  färbender  organischer  Stoffe  ge- 
leitet und  in  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen  fand  sich 
eine  recht  beträchtliche  Zahl  von  Fällen,  in  welchen  die 
homogene  künstliche  Färbung  nicht  nur  sehr  leicht  gelingt, 
sondern  auch  durch  die  Zierlichkeit  der  entstehenden  Gebilde 
und  die  Pracht  der  auftretenden  Farbentöne  die  schönsten 
Demonstrationen  mit  endloser  Abwechslung  ermöglicht. 

Die  Erscheinung,  dass  die  Krystalle  dunkler  gefärbt  sind 
als  die  Lösung,  zeigte  sich  ganz  allgemein,  ja  in  vielen  Fällen 
war  die  Anziehung  des  Farbstoffes  durch  den  Krystall  eine 
so  intensive,  dass  die  sehr  dunkel  gefärbte  Lösung  in  der 
Nähe  der  Krystalle  nahezu  oder  völlig  entfärbt  wurde.  In 
den  meisten  Fällen  zeigte  sich  ferner  ein  ausserordentlich 
starker  Dichroismus,  wie  er  bei  natürlichen  farbigen  Substanzen 
nur  selten  zu  beobachten  ist. 


1)  Vgl.  Molecularphysik.  1.  p.  343  u.  ff. 

2)  0.  Lehniaun,  Zeitschr.  f.  Kryst.  10.  p.  341.  1885  und  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  1.  p.  15.  1887. 

3)  0.  Lehmanu,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  8.  p.  548.  1891. 
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Es  würde  zu  weit  führen,  diese  Versuche  alle  im  ein- 
zelnen zu  beschreiben,  umsomehr  als  sie  mit  einfachen  Mitteln 
jederzeit  leicht  zu  wiederholen  sind  und  eine  genauere  Fest- 
stellung der  Einzelheiten  überhaupt  zunächst  nicht  in  meiner 
Absicht  liegt.  Ich  erwähne  deshalb  nur  kurz,  dass  ich  mich 
zur  Ausführung  der  Versuche  der  in  meinem  Buche  über 
Molekularphysik^)  beschriebenen  Methode  bediente  und  dass 
die  besten  Resultate  mit  Mekonsäure  erhalten  wurden.  Nach- 
folgend sind  die  Beobachtungen  in  Kürze  zusammengestellt  in 
der  Art,  dass  die  Reihenfolge  einigermaassen  den  Grad  der 
Intensität  der  Färbung  beurtheilen  lässt,  insofern  diejenigen 
Farbstoffe,  welche  am  intensivsten  färben  in  der  Liste  zuerst 
genannt  sind,  während  die  nur  schwäch  oder  gar  nicht  wirken- 
den an  das  Ende  gesetzt  sind. 

Mooonsäure. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Färbung  mit  Modebraun.')  Aus 
der  braunen  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  scheiden  sich  rothe  Krystalle 
aus,  umpreben  von  einem  blauen  Hofe.  Bei  Anwendung  von  Methyl- 
violett bilden  sich  blaue  Krystalle  aus  grüner  Lösung  mit  ßirblosem  Hof. 
Malachitgrün  gibt  eine  gelbgrüne  Lösung,  aus  welcher  sich  blaugrüne 
Krystalle  ausscheiden,  gleichfalls  mit  farblosen  Höfen.  Tropäolin  färbt 
die  wässerige  Lösung  violett,  ebenso  die  Krystalle,  die  umgebenden 
Höfe  erscheinen  dagegen  gelb.  Der  erzeugte  Dichroismus  ist  bei  An- 
wendung von: 


Modebraun:   blassblau  —  braun. 

Hofmannsviolett :  farblos  — 
blau. 

Malachitgrün:  blassgrün  —  dun- 
kelgrün. 

Tropäolin  00:  farblos  —  violett. 

Magdalaroth:  blassroth  —  dunkel- 
roth. 

Vesuv  in:  farblos  —  rothbrann. 

Methylenblau:  farblos  —  blau. 

San  talin:  blassgelbbraun  —  roth- 
violett 

Frangulinsäure:  farblos  —  gelb 

Chrysoidin:  farblos  —  braun. 


Phosphin:  farblos  —  rothgelb. 

Picraminsäure:  farblos  —  braun 

Phenylblau:  farblos  —  blau. 

Marineblau:  blass violett  —  blau. 

Boccellin:  farblos  —  violettroth. 

Carthaminsäure:  farblos  —  dun- 
kelviolettroth. 

Gentianablau:  blau  —  violett. 

Alkaliblau:  blau  —  violett 

Saffranin:  gelbroth  —  violett. 

Indulin:  farblos  —  dunkelblau. 

Nigrosin:  farblos  —  dunkelblau. 

Methylorange:  farblos  —  violett- 
roth. 


1)  0.  Lehmann,  Bd.  L  1.  p.  121. 

2)  Beim  Zusammenbringen  von  Modebraun  mit  Meconsäure  in 
Wasser  bilden  sich  stark  dichroitische  braune  Krystalle  einer  chemischen 
Verbindung  beider  StoflPe. 
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EucanthinBäure:  farblos— blass- 
gelb. 

Isatin:  farblos  —  gelb. 

Metanitroparatoluidin:  farblos 
—  gelb. 

Methjlgrün:  farblos  —  blassgrün. 

Alizarin:  farblos  —  gelbbraun. 

Violette  Fettfarbe:  farblos  — 
blau. 

Fucbsin:  farblos  —  dunkelblau. 

Rothe  Fettfarbe:  farblos  —  blau. 

Azophenin:  farblos  —  blass  violett. 


Anthragallol:    farblos    —   gelb- 
braun. 

Nitrosobetanaphtol:  farblos  — 
rothgelb. 

Granatbraun:    farblos  —  blass- 
braun. 

Dicinnamenjlvinylketon:  farb- 
los —  blassbraun. 

Flüssige  chin.  Tusche:  farblos 
—  grau. 

C  o  r  a  1 1  i  n ,    gelbbraun,    schwach 
dichr. 


Keine  Färbung  wurde  erhalten  mit:  Alkanna,  Picrinsäure,  Azo- 
bcnzol,  Rosolsäure  und  Fluorescein,  Curcuma,  Gummigutt  und  blauer 
Fettfarbe;  nur  sehr  blasse  mit  Aloösäure,  Erythrosin  und  Lakmus. 

EUppursäure. 

Besonders  gut  färbte  sich  dieselbe  mit  Purpurin,  Corallin  und 
mit  violetter  Fettfarbe,  in  den  beiden  ersteren  Fällen  mit  starker  Wachs- 
thumsstörung.    Im  übrigen  wurde  folgender  Dichroismus  beobachtet: 


Purpurin:  hellbraun  —  dunkel- 
braun. 

Violette  Fettfarbe:  braun  — 
violett. 

Hofmannsviolett:  braun    violett. 

Phenylblau:  farblos — blassbraun. 


Malachitgrün:  blassgrün  —  dun- 
kelgrün. 

Methjlo ränge:    farblos  —  gelb- 
braun. 

Grüne    Fettfarbe:     farblos    — 
grün. 


Nur  schwach  dichroitische  Krystalle  bildeten  sieh  mit: 


Alizarin:  gelb. 
Curcuma:  sehr  blassgelb. 
Diazoamidobenzol:  gelb. 
Aloösäuro:  gelb. 
Corallin:  intensiv  gelbroth. 
Bordeauxroth:  blau. 
Chrjsaminsäure:  blassviolett. 
Frangulinsäure:  gelb. 
Fluor escin:  intensiv  gelb. 
Chrysoidin:  gelbbraun. 
Bosolsäure:  blass  rothbraun. 
Marineblau:  dunkelblau. 


Santalin:  röthlich. 
Methylviolett:  intensiv  blau. 
Bismarckbraun:  blassbraun. 
Methylenblau:  blau. 
Alkali  blau:  intensiv  blau. 
Gcntianablau:  intensiv  blau. 
Saffranin:  violett. 
Magdalaroth:  intensiv  roth. 
Methylgrün:  blaugrün. 
Drachenblut:  blassroth. 
Blaue  Fettfarbe:  blau. 
Rothe  Fettfarbe:  rosa. 


Tropäolin:  blassviolett. 

Keine  Färbung  wurde  erhalten  mit:  Gummigutt,  Metanitroparatoluidin, 
Picraminsäure ,  Isatin,  Chinon,  Martiusgclb,  Azobenzol,  Alkanna,  Picrin- 
säure  und  Aurantia. 

Fhtals&ure. 

Bereits   früher   hatte    ich   intensive    Färbung   mit  Karthaminsäure, 
Modebraun,  Anilinblau,  Eosin,  Chrysoidin,  Saffranin,  Vesuvin,  Gentiana- 
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violett  und  Hofmanusviolett,  schwache  mit  Erythrosin,  InduliD,  Carmin 
und  Fluorescin  beobachtet.  Dichroitische  Färbungen  wurden  femer 
erzielt  mit:  Picraminsäure  gelb  —  rothgelb. 


Santalin:  blassroth  —  roth. 
Bismarckbraun:    blaasbraun  — 

dunkelbraun. 
Diazoamidobenzol:  gelbbraun — 

rothbraun. 
Methjlorange:  blassroth  —  dun- 

kelroth. 
A 1  k  a  n  n  a :  blassroth  —  dunkelroth. 
Violette  Fettfarbe:   blassviolett 

—  blau. 


Drachenblut:    blassroth  —  roth- 
braun. 

Nigrosin:  blassblau ~ dunkelblau. 

Metanitroparatoluidin:  farblos 
—  gelb. 

Purpurin:  farblos  —  braun. 

JBordeauxroth:    blassviolett    — 
dunkel  violett 

Phenylblau:  farblos  —  blassblau. 

Curcuma:  farblos  —  blassgelb. 


Schwach  dichroitisch  geförbt  wurde  Phtalsäure  mit: 


Corallin:  intensiv  rothgelb. 
Gentianablau:  blau. 
Methylenblau:  blau. 
Methylviolett:  blau. 
Azobenzol:  blassgelb. 
Gummigutt:  blassgelb. 


Phosphin:  intensiv  rothgelb. 
Isatin:  intensiv  gelb. 
Magdalaroth:  blassviolett 
Methylgrün:  grün. 
Fuchsin:  intensiv  fuchsinroth. 
Bosolsäure:  blassroth. 
AloSsäure:  gelb. 

Nicht  gefärbt  wurde  Phtalsäure  durch  Aurantia  und  Martiusgelb, 
chines.  Tusche  und,  wie  irüher  gefunden,  durch  Tropäolin. 

Bernstein  säure. 
Früher  hatte  ich  gefunden:  intensive  Färbung  mit  Karthaminsäure, 
Modebraun,    Nigrosin,    Tropäolin,    Erythrosin,    Eosin   und   Marineblau. 
Weiterhin  fanden  sich  folgende  dichroitische  Färbungen    Mit: 
Methylorange:  gelb  —  blassgelb        Gentianablau:    farblos  —  blass- 
braun, blau. 
Curcuma:  farblos  —  intensiv  gelb.       Saffranin:  farblos  —  violett. 
Alfzar  in:  farblos  —  blassgelb. 

Schwach  oder  nicht  dichroitische  Färbung  erzeugten: 
Ghrysaminsäure:  gelb.  Fluorescin:  intensiv  gelb. 

Rothe  Fettfarbe:  blassroth.  Santalin:  röthlicb. 

Drachenblut:  blassbraun.  Corallin:  rothgelb. 

Aloäsäure:  gelb.  Purpurin:  blassbraun. 

Unwirksam  waren:  Chinon,  Azobenzol,  Martiusgelb,  Gummigutt, 
Chrysoidin,  Picrinsäure,  Alkanna,  Metanitroparatoluidin,  Picraminsäure, 
Methylenblau,  Rosolsäure,  Bordeauxroth,  Phosphin,  Magdalaroth,  Aurantia, 
Phenylblau,  violette  und  grüne  Fettfarbe,  Fuchsin,  Diazoamidobenzol, 
Isatin,  Bismarckbraun,  Methylgrün,  Methyl  violett ,  Hofmannsviolett, 
Malachitgrün. 

Schwefelsaures  Chinin. 
Dichroitische  Färbung  erzeugten  bei  Krystallisation  aus  verdünntem 
Alkohol: 

Bismarckbraun:    farblos  —  Modebraun:  farblos  —  braun, 

braun.  Chrysoidin:  farblos  —  rothgelb. 
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Schwach  oder  nicht  dichroitisch  fftrhten: 

Tropäolin:  blaas  rothgelb.  £o8in:  intenaiv  rosa. 

Chrjsaminsäure:     blaas    roth-        Indulin:  blassblao. 
gelb.  Erythros  in:  rosa. 

Unwirksam  waren :  Isatin,  Phosphin,  Fluorescin,  Magdalaroth,  AloS- 
Bäure,  Aurantia,  Cnrcuma,  Alizarin,  Methjlgrün,  Hofmannsyiolett,  Methyl- 
violett,  Marineblau,  Diazoamidobenzol,  Fuchsin,  Azobenzol,  Martiusgelb, 
rothe,  grüne,  blaue,  violette  Fettfarbe,  Alkanna,  Gummigutt,  Picrinsäure, 
Drachenblut,  Safiranin,  Picraminsäure,  Purpurin,  Methylorange,  Metanitro- 
toluidin,  Bosolsäure,  Bordeauzroth,  Methylenblau,  Gentianablau,  Chinon, 
Corallin,  Santalin,  Malachitgrün,  Phenylblau  und  Congoroth. 

Maleins&ure. 

Sehr  intensive  Färbung  erzeugten:  Modebraun,  Bismarckbraun, 
Magdalaroth,  Curcuma,  Alizarin,  Purpurin,  Eosin,  Chrysoidin,  Saf&anin, 
Santalin  und  Fuchsin,  und  zwar: 

Modebraun:  farblos  —  braun.  Methylenblau:  farblos  —  blau. 

Saffranin:  farblos  —  roth  violett  Indulin:  farblos  —  blassblau. 

Bismarckbraun:  farblos  —  roth-  Phenylblau:  farblos  —  blau. 

braun.  Gentianablau:    farblos  —  blass- 

Magdalaroth:  farblos violettroth.  blau. 

Chrysoidin:  farblos  —  rothgelb.  AloSsäure:  farblos  —  blassgelb. 

Curcuma:  farblos  —  gelb.  M.alachitgrün'):    farblos  —  blau- 

Santalin:  farblos  —  roth  violett.  grün. 

Alizarin:  farblos  —  gelb.  Hofmannsviolett :     farbl  §      — 

Eos  in:  farblos  —  roth.  blau. 

Fuchsin*):  gelb  —  blass.  Phosphin:  farblos  —  rothgelb. 

Corallin:  farblos  —  rothgelb.  Marineblau:  farblos  —  blassblau. 

Purpurin:  farblos  —  rotb.  Methylviolett'):  farblos  —  blass* 

Picraminsäure:  farblos  —  blass  violett  ^ 

gelbbraun.  Alkalibi  au:  farblos  —  blassblau. 

Keine  Färbung  wurde  hervorgebracht  durch:  Metanitroparatoluidin, 
Aurantia,  Chinon,  Picrinsäure,  Eucanthrinsäure,  Bordeauxroth,  Methyl- 
orange, Tropäolin,  Isatin,  Fluorescin,  Alkanua  und  Methylgrün. 

Anilsäure.^) 

Sehr  gute,  zum  Theil  vorzügliche  Färbung  wurde  erzielt  mit:  Mode- 
braun, Methylorange,  Purpurin,  Methylviolett,  Phosphin,  Santalin,  Safiranin, 
Chrysoidin,  Alkanna,  Curcuma,  Alizarin,  Isatin,  Drachenblut,  Magdalaroth 
und  Picraminsäure.    Dichroismus  wurde  in  folgenden  Fällen  beobachtet: 


1)  Lösung  röthlich,  Höfe  grün. 

2)  Lösung  gelb,  Höfe  grün. 

3)  Lösung  gelb,  Höfe  grün. 

4)  Acidum  anilotinicum  von  Merck  in  Darmstadt 
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Modebraun:  farblos  —  braun. 

Methylorange:  farblos  —  violett- 
roth. 

Purpur  in:  farblos  —  roth. 

Methylviolett:  blassblau  —  dun- 
kelviolett. 

Phosphin:  farblos  —  rothgelb. 

Santalin:  farblos  —  rothbraun. 

8  äff  ran  in:  farblos  —  violettroth. 

Chrysoidin:  farblos  —  rothbrauu. 

Alk  an  na:  farblos  —  roth. 

Curcuma:    farblos  —  dunkelgelb. 

Alizarin:  farblos  —  dunkelgelb. 


Drachenblut:  farblos  —  roth. 

Magdalaroth:  farblos  —  violett- 
roth. 

Picraminsäure:  farblos  —  braun- 
gelb. 

Indulin:  farblos  —  dunkelblau. 

Bismarckbraun:   farblos  —  dun- 
kelbraun. 

Fuchsin:  farblos  —  dunkelroth. 

Tropäolin:  farblos—  blassviolett. 

Hofmannsviolett:    farblos     — 
blau. 

Chinon:  farblos  —  gelb. 

Methylgrün:  farblos  —  grün. 


Isatin:  farblos  —  gelb. 

Schwach  oder  nicht  dichroitbch  färbten: 
Metanitroparatoluidin:  gelb.         Methylenblau:  blau. 
Phenylblau:  blau. 

Keine  Wirkung  wurde  erhalten  mit:  Azobenzol,  Bordeauxroth, 
Corallin,  Safflorcarmin,  Aurantia,  Martiusgelb,  Eosin,  Rosolsäure,  Picrin- 
säure,  Aloesäure,  Eucanthinsäure,  Fluorescin,  Congoroth  und  Marineblau 

Veratrinsäure. 

« 

Intensive  Färbung  wurde  erhalten  mit:  Modebrauu,  Congoroth, 
Chinon  und  Picraminsäure.  Dichroismus  wurde  durch  nachstehende  Farb- 
stoffe erzeugt: 


Modebraun:  farblos  —  braun. 
Congoroth:  farblos  —  violettroth. 
Drachenblut:  farblos  —  roth. 
Chinon:  farblos  —  gelb. 
Picraminsäure:  farblos  —  dunkel- 
braun. 
Alo^sSure:    farblos  —  gelbbraun. 


Alizarin:  farblos  —  dunkelgelb. 
Congoroth:  farblos  —  roth. 
Indulin:  farblos  —  blassblau. 
Curcuma:  farblos  —  gelb. 
Alkanna:  farblos  —  roth. 
Santalin:  farblos  —  blassroth. 
Purpurin:  farblos  —  roth. 


Keine  Wirkung  ergaben:  Malachitgrün,  Fuchsin,  Gentianablau, 
Martiusgelb,  Marineblau,  Methylgrün,  Alkaliblau,  Magdalaroth,  Erythrosin, 
Gommigutt,  Fettfarben,  Azobenzol,  Fluorescin,  Tropäolin,  Methylenblau, 
Chrysoidin,  Isatin,  Corallin,  Bordeauxroth,  Methylorange,  Phenylblau, 
Phosphin,  Safiranin,  Eosin,  Methylviolett,  Bosolsäure  und  Hofmannsviolett. 

Sulfocarbamid. 

Besonders  wirksam  zur  Erzielung  intensiver  Färbung  erwiesen  sich : 
Modebraun,  Bosolsäure,  Hofmannsviolett,  Methyl  violett,  Chrysoidin,  In- 
dulin, Fuchsin  und  Bismarckbraun.     Dichroismus  wurde  erhalten  mit: 

Indulin:  farblos  —  dunkelblau.  Hofmannsviolett:  blau  —  röth- 

Fnchsin:  roth  —  violett.  lieh  violett 

Bismarckbraun: gelb— gelbbraun.  Modebraun:  blassbraun  —  dunkel- 

Methyl violett:  blau  —  röthlich-  rothbraun, 
violett 
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Chrysoidin:  farblos  —  braungelb.  Bordeauxroth:   farblos —  blaae- 

Saf  f  ranin:  gelblichroth  — blfiulich-  roth. 

roth.  Malachitgrün:    farblos  —  blass- 

Congoroth:  farblos  —  roth.  grün. 

Schwach  oder  nicht  dichroitisch  färbten: 

Purpurin:  blassroth.  Rosolsäure:  stark  rothgelb. 

Alkaliblau:  blassblau.  Magdalaroth:  intensiv  violettroth. 

Aloäsäure:  intensiv  braunroth.  Santalin:  blassroth. 

Wirkungslos  zeigten  sich:  Corallin,  Marineblau,  Tropftolin,  Meta- 
nitroparatoluidin,  Marti usgelb,  Gentianablau,  Eosin,  Phenylblau,  Picrin- 
säure,  rothe  Fettfarbe,  Picraminsäure,  Methylgrün,  Isatin,  violett«  und 
blaue  Fettfarbe,  Methylorange,  Alizarin,  Drachenblut,  Alkanna,  Fluorescin, 
Diazoamidobenzol,  Curcuma,  Aurantia,  Erythrosin,  Azobenzol,  Gummigutt 
und  grüne  Fettfarbe. 

Suooinamid. 

Als  besonders  geeignet  wurden  befunden:  Modebraun,  Vesuvin, 
Chrysaminsäure  und  Chinon.  Dichroismus  fand  sich  bei  nachfolgenden 
Färbungen: 

Modebraun:  farblos  —  braun.  Methyl  violett:    blassviolett  — 
Vesuv  in:  farblos  —  braun.  blau. 

Chrysaminsäure: farblos— violett  Curcuma:  blastgelb — dunkelgelb. 

Chinon:  farblos  —  gelb.  Martiusgelb:  farblos — blassgelb. 

Metanitroparatoluidin:      färb-  Methylenblau:  ^Eirblos  —  blau. 

los  —  gelb.  Methylgrün:     farblos  —  blau- 
Methylorange:  farblos  —  gelb.  violett. 

Saffranin:  farblos  —  violett.  Alizarin:  farblos  —  rothgelb. 

Picrinsäure:  farblos  —  blassgelb.  Hofmannsviolett: farblos  —  blau. 

Picraminsäure:  farblos  —  braun-  Rothe  Fettfarbe:  farblos  —  roth. 

gelb.  Congoroth:  farblos  —  blassroth, 

Wenig  oder  gar  nicht  dichroitisch  färbten: 

Karthaminsäure:  carminroth.  Malachitgrün:  blassgrün. 

Frangulinsäure:  intensiv  gelb.  Phosphin:  braun. 

Aloösäure:  gelbbraun.  Rosolsäure:  blassroth. 

Chrysoidin:  rothgclb.  Violette  Fettfarbe:  blassviolett 

Eosin:  blassrosa.  Grüne  Fettfarbe:  blassgrün. 

Ohne  Wirkung  waren:  Santalin,  Isatin,  Marineblau,  Phenylblau, 
Alkaliblau,  Methylenblau,  Drachenblut,  Azobenzol,  Diazoamidobenzol, 
Tropäolin,  Fuchsin,  Bordeauxroth,  Magdalaroth,  Erythrosin,  Corallin, 
Gentianablau,  Aurantia,  Indulin,  Fluorescin,  Gummigutt,  Alkanna  und 
blaue  Fettfarbe. 

Frotooateohusäare. 

Früher  hatte  ich  bereits  beschrieben  die  Färbung  mit:  l^rpurin 
Karthaminsäure,  Alizarin,  Chrysoidin,  Gen  tiana  violett,  Methyl  violett^ 
Modebraun,  Bismarckbraun,  Alkaliblau,  Wasserblau,  Gentianablau,  Phenyl- 
blau, Eosin,  Carmiu,  Drachenblut,  Tropäolin,  Curcuma,  Nigrosin,  Ery- 
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throsin  und  Saffranin.  Die  I^otocatechusäure  tritt  in  wasserhaltigen  und 
wasserfreien  Krjstallen  auf,  deren  Färbung  in  der  Regel  nicht  genau 
gleich  ist;  sie  sind  daher  nachfolgend  durch  a  und  ^unterschieden.  Di- 
chroismus  wurde  beobachtet  bei  Färbung  mit : 


Methylorange:  farblos—  dunkel- 
roth. 

Saffranin:  a  farblos  —  roth violett, 
ß  gelblichroth  —  violettroth. 

Phosphin:  farblos  —  dunkelgelb. 

Methyl  violett:  a  farblos  —  blau, 
ß  röthliehviolett  —  blau. 

Magdalaroth:  «  farblos  —  violett- 
roth, ß  röthlich  —  violettroth. 

Methylenblau:  farblos  —  blau. 

Picraminsäure:  «  farblos  —  gelb- 
braun, ß  farblos  —  gelb. 

Purpurin:  farblos  —  roth. 

Santalin:  farblos  —  roth. 

Ery  throsin:  a  farblos  —  violett- 
roth, ß  farblos  —  ziegelroth. 

Indulin:  ß  farblos  —  dunkelblau. 


Phenylblau:  farblos  —  blassblau. 

A 1  i zar i n :  «  &rblo8  —  gelb,  ß  farb- 
los —  dunkelgelb. 

Congoroth:  «  farblos  —  blassroth, 
ß  farblos  —  dunkelrosa. 

Metanitroparatoluidin:  farblos 
—  blassgelb. 

Gentianablau:  a  farblos  —  blau, 
ß  violett  —  blau. 

Tropäolin:  farblos  —  gelbbraun. 

Isatin:  farblos  —  gelb. 

Marineblau:  farblos  —  blassblau. 

Drachenblut:  farblos  —  blass- 
roth. 

Methylgrün:  a  blassgrün  —  dun- 
kelgrün, ß  violett  —  grün. 

Curcuma:  farblos  —  blassgelb. 


Schwachen  oder  keinen  Dichroismus  erzeugten: 

Corallin:  n  rosa,  ß  ziegelroth.  Chinon:  n  dunkelrothgelb,  ß  roth- 

gelb. 
Keine  Färbung  ergaben:  Rosolsäure,  AloSsäure,  Martiusgelb,  Alkanna, 
Fuchsin,  Azobenzol,  Gummigutt  und  Fluorescin. 

Papaverin. 

Dichroitische  Färbung  wurde  nur  erzielt  mit  Santalin  und  Congo. 
roth,  im  ersten  Fall  blassroth  —  violettroth,  im  andern  Fall  farblos  — 
dunkelroth.     Weiterhin  färbten : 

Drachenblut:  blassroth.  Purpurin,  blassroth. 

Alizarin:  gelbbraun.  Aloäsäure,  röthlich. 

Diazoamidobenzol,  rothe,  blaue,  grüne,  violette  Fettfarbe,  Alkanna, 
Azobenzol,  Gummigutt,  Curcuma,  Chrysoidin,  Chinon,  Indulin,  Gentiana- 
blau, Methylgrün,  Martiusgelb,  Eosin,  Phosphin,  Rosolsäure,  Aurantia, 
Methylenblau,  Ery  throsin,  Fluorescin,  Magdalaroth,  Corallin,  Bordeaux- 
rotb,  Malachitgrün,  Tropäolin,  Hofmannsviolett,  Bismarckbraun,  Saffranin, 
Isatin,  Marineblau,  Metanitroparatoluidin,  Phenylblau,  Fuchsin,  Methyl- 
orange, Modebraun,  Methylviolett  und  Alkaliblau  waren  unwirksam. 

MesaoonBäure. 
Sehr  intensiv  färbten  Methylviolett  und  Santalin.    Dichroismus  wurde 
in  folgenden  Fällen  beobachtet: 
Methylviolett:     blassviolett    —       Drachenblut:  farblos  —  roth. 

dunkelblau.  Methylorange:  farblos  —  roth- 

Saffranin:  gelbbraun  —  violett.  violett. 

Modebraun:  farblos  —  braun.  Alo^säure:  farblos  —  gelb. 
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Santalin:  farblos  —  roth.  Bordeauzroth:  farblos  —  violett 

Purpurin:  farblos  —  roth.  roth. 

Isatin:  farblos  —  blassgelb.  Methylenblau:  farblos  —  blau. 

Indulin:  farblos  —  dunkelblau.  Phenjlblau:  farblos  —  blau. 

Erythrosin:  farblos  —  blassrotb.  Alkaliblau:  farblos  —  blau. 
Eos  in:  farblos  —  blassroth. 

Ohne  Wirkung  waren:  Metanitroparatoluidin,  Azobenzol,  Gummigutt^ 
Chrysoidin,  Picrinsäure,  Picraminsäure,  Alizarin,  Methylgrün,  Bismarck- 
braun,  Fuchsin,  Hofmannsviolett,  Phosphin,  Magdalaroth,  Malachitgrün, 
Bosolsäure,  Corallin,  Chinon,  Martiusgelb  und  Gentianablan. 

H&matoxylln. 

Schwache,  nicht  dichroitische  Färbung  erzeugten  nur  Methjl- 
yiolett,  und  Saffranin. 

Benzoin 

mit  violetter  Fett  färbe  in  Xylo!  gelöst  krystallisirt  in  gut  gefllrbten 
Krystallen;  mit  Fettfarbe  geschmolzen,  erstarrt  es  in  blSulich  gefärbten 
stabilen  und  röthlich  gefärbten  labilen  Krystallen.  Die  Erkennbarkeit 
der  Färbung  wird  im  zweiten  Fall  durch  Sphärolithenbildung  sehr  be- 
einträchtigt. 

Naroein 

mit  Congoroth  giebt  eine  neue,  in  moosformig  fein  verzweigten  Kryställ- 
chcn  auftretende  Verbindung,  welche  sich  in  die  Narceinkrystalle  ein- 
lagert. *) 

MeconsaureB  Narcein. 

Färbt  sich  mit  Methylviolett  sehr  intensiv,  nicht  dichroi tisch. 

Weitere  vereinzelte  Fälle  von  Färbung  sind  Stilben  mit  Azobenzol 
und  Hydrochinon  mit  Indulin. 

Qemische  von  drei  Stoffen. 

Meconsäure,  Methylenblau  und  Santalin.  Eis  entstehen  Kry- 
stalle  von  violetter  Mischfarbe. 

Meconsäure,  Bernsteinsäure  und  Santalin.  Die  beiden  Säu- 
ren wachsen  zu  formlosen  Klumpen  zusammen,  ähnlich  wie  Salmiak  und 
Salmiakkupferchlorid. 

Meconsäure,  Bernsteinsäure  und  Melachitgrün.  Während 
sich  Bernsteinsäure  mit  Malachitgrün  allein  nicht  förbt,  so  treten  hier 
beide  Krystallarten  grün  gefärbt  auf  und  erhalten  eigenthümliche  Aus- 
wüchse. 

Meconsäure,  Succinamid  und  Tropäolin.  Sonderbar  verzerrte 
Krystalle,  wahrscheinlich  durch  Einlagerung  der  Meconsäure  in  Succin- 
amid entstanden.  Während  Succinamid  durch  Tropäolin  allein  nicht  oder 
nur  sehr  blass  gelb  gefärbt  wird,  so  tritt  in  diesem  Falle  intensive,  stark 
dichroitische  Färbung  ein. 

1)  Vgl.  auch  Ambronn,  Ber.  d.  d.  bot.  Ges    7.  p.  114.  1889. 
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Meconsäure,    Succinamid   und   Methylviolett    Trichiten  mit 
sphftrolithischen  Verdickungen. 

Meconsäure,  ProtocatechusÄure  und  Saffranin.  Die  Mecon. 
sÄurekrystalle  färben  sich  gelblichroth,  die  anderen  violettroth. 

Phtalsäure,  Meconsäure  und  Malachitgrün.  Die  Mecon 
sSurekrjstalle  büschelförmig  verzweigt,  die  Phtalsäurekrystalle  mit  grünen 
Sectoren. 

Phtalsäure,  Meconsäure  und  Modebraun.  Die  Phtalsäure- 
krystalle blau,  die  anderen  braun,  beide  stark  dichroi tisch,  die  Lösung  gelb« 

Phtalsäure,  Meconsäure  und  Chrysoidin.  Beide  Arten  Kry- 
stalle  werden  in  gleicher  Weise  stark  gefärbt. 

Meconsäure,  Marineblau  und  Santalin.  Sonderbare  Auflösung 
der  Meconsäurekrystalle  in  Trichiten ,  farblos  —  violett  dichroitische 
Färbung. 

Meconsäure,  Phenylblau  und  Modebraun.  Blassblau  —  braun 
—  dichroitische,  sehr  intensive  Färbung. 

Hippursäure,  Phtalsäure  und  Saffranin.  Erstere  färbt  sich 
zuerst  gar  nicht,  später  blass  und  in  anderer  Nuance. 

Phtalsäure,  Picrinsäure  und  Picraminsäure.  Die  beiden 
letzteren  scheinen  Mischkrystalle  zu  bilden  und  die  Mischung  in  die 
Phtalsäure  einzuwachsen. 

Hämatoxylin,  Phtalsäure  und  Eosin.  Sonderbar  verzerrte 
Krystalle. 

Phtalsäure,  Hippursäure  und  Nigrosin.  Beide  Arten  Krystalle 
intensiv  gefärbt. 

Phtalsäure,  Nigrosin  und  Phosphin.  Der  letztere  Farbstoff 
wird  vorherrschend  aufgenommen. 

Hippursäure,  Picrinsäure  und  Eosin.  Nur  der  letztere  Farb- 
stoff wird  aufgenommen. 

Meconsäure,  Picraminsäure  und  Methylenblau.  Undurch- 
sichtige Sphärokrystalle. 

Hippursäure,  Bernsteinsäure  und  Chrysaminsäure.  Nur 
die  Bernsteinsäure  wird  gefärbt  und  zwar  gelb,  während  die  Lösung 
röthlich  ist. 

Bernsteinsäure,  Hippursäure  und  Indulin.  Trichiten,  welche 
sich  an  einzelnen  Stellen  plötzlich  verdicken. 

Meconsäure,  Phtalsäure  und  Tropäolin.  Aus  verdünntem 
Alkohol  farblose  Meconsäurekrystalle  und  gleichfalls  farblose,  aber  mit 
einem  dichten  sammetartigen  Ueberzug  von  feinen  blauen  Nadeln  be- 
deckte Phtalsäurekrystalle.  Aus  Propylalkohol  intensiv  farblos  —  dunkel- 
blau dichroitische  Phtalsäurekrystalle ,  an  welche  sich  nach  und  nach  in 
der  violetten  Lösung  einen  gelben  Hof  um  sich  erzeugend  die  farblosen 
Meconsäurekrystalle  ansetzen.  Daneben  treten  blassroth violett  —  dunkel- 
braun dichroitische  rechteckige  Tafeln,  hellblau  —  dunkelblau  dichroiti- 
sche Blättchen  und  bräunliche  Sphärokrystalle  auf.  Schliesslich  färben 
sich  auch  die  Meconsäurekrystalle  farblos  —  violett  dichroitisch. 

Phtalsäure,  Meconsäure  und  Malachitgrün.    Die  Phtalsäure 
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färbt  sich  dankler  und  verhindert ,  da  wo  sie  mit  Meconsäurekrystallen 
zusammentrifft,  die  Färbung  der  letzteren. 

Phalsäure,  Mecousäure  und  Santalin.  Bei  Krystallisation 
aus  Alkoholgemisch  f&rbt  sich  erstere  nicht,  letztere  dagegen  stark  unter 
gleichzeitiger  Krümmung  und  Verzweigung.  Bei  Krystallisation  aus 
Wasser  förben  sich  beide  und  wachsen  zu  knorrigen  Klumpen  zusammen. 

Hippursäure,  MeconsSure  und  Malachitgrün.  Beide  Krystall- 
artcn  färben  sich  grün  und  erleiden  Structurstörungen. 

Uippursäure,  Meconsäure  und  Magdalaroth.  Beide  färben 
sich  violett  unter  trichitischer  Zerfaserung. 

Phtaleäure,  Meconsäure  und  Methjlviolett  Erstere  färbt 
sich  blau,  letztere  violett.    Sie  wachsen  zu  Büscheln  zusammen. 

Phtalsäure,  Meconsäure  und  Magdalaroth.  Erstere  färbt 
sich  farblos  violett,  letztere  violettblau  dichroitisch.  Sie  wachsen  zu 
Büscheln  zusammen. 

Mesaconsäure,  Meconsäure  und  Methjlviolett  Erstere  zieht 
allen  Farbstoff  an  sich. 

Hippursäure,  Meconsäure  und  Methylviolett  Erstere 
dunkelblau,  letztere  violett,  Lösung  grün. 

Hippursäure,  Meconsäure  und  Tropäolin.  Erstere  nicht  ge- 
färbt, letztere  nach  und  nach  violett,  sich  schliesslich  mit  sehr  kleinen 
blauen  Sphärolithen  bedeckend. 

Q^misohe  von  mehr  als  drei  Stoffen. 

Hippursäure,  Phtalsäurc,  Methylviolett  und  Eosin.  Vio- 
lette Krystalle. 

Succinamid,  Meconsäure,  Methylviolett,  Modebraun, 
Malachitgrün  und  Magdalaroth.  Fast  undurchsichtige  Sphäro- 
krystalle. 

Bedingungen  der  Farbstofifaufneihme. 

Ueber  den  Vorgang  der  Einlagerung  kann  man  sich,  wie 
schon  früher  beschrieben  \  folgende  Vorstellung  machen.  Ist 
beispielsweise  die  krystallisirende  Substanz  Meconsäure,  der 
zugesetzte  Farbstoff  Saffranin,  so  besitzt  die  gemischte  Lösung 
(als  Lösung  von  Safiranin  betrachtet)  nicht  nur  einen  Sättigungs- 
punkt in  Bezug  auf  Saffraninkrystalle,  sondern  auch  in  Bezug 
auf  Meconsäurekrystalle.  Wird  nun  bei  fortschreitender  Ab- 
kühlung der  Sättigungspunkt  der  gefärbten  Lösung  (als  Mecon- 
säurelösung  betrachtet)  überschritten,  so  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Meconsäurekrystallen,  solange  aber  die  Lösung 
als  SaffraninXö^Mng  betrachtet  in  Bezug  auf  die  Krystalle  noch 


1)  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  13.  p.  510.  1881  u.  Zeitschr.  f.  Kryst  8. 
p.  439.  1883,  sowie  Molecularphysik.  1.  p.  393  u.  fF. 
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ontersättigt  ist,  wachsen  diese  ungefärbt  weiter.  Erst  wenn 
mit  weiter  sinkender  Temperatur  die  Flüssigkeit  als  Saifranin- 
lösung  in  Bezug  auf  die  Meconsäurekrystalle  ihren  Sättigungs- 
punkt erreicht,  beginnt  die  Aufnahme  von  Saffi*anin  und  die 
bereits  gebildeten  Krystalle  umgeben  sich  mit  einer,  bei  fort- 
gesetzt sinkender  Temperatur  immer  dunkler  werdenden  ge- 
tärbten  Rinde,  ähnlich  wie  z.  B.  Alaun  in  einer  mit  Chrom- 
alaun gefärbten  Lösung  sich  mit  einer  violetten,  Chromalaun 
enthaltenden  Binde  umgiebt. 

Ist  diese  Ansicht  zutreffend,  so  wird  man  die  intensivsten 
Färbungen  erzielen  können,  wenn  man  ein  Lösungsmittel  wählt, 
welches  in  höherer  Temperatur  den  Farbstoff  leicht  auflöst, 
in  niedriger  Temperatur  dagegen  nur  wenig,  denn  es  ist  an- 
zunehmen, dass  die  Sättigungstemperatur  der  Farbstofflösung 
in  Bezug  auf  Farbstoff  krystalle  nicht  allzusehr  verschieden  sei 
von  dem  in  Bezug  auf  die  zu  färbenden  (Meconsäure-)  Krystalle. 
In  der  That  erzielt  man  die  besten  Resultate  mit  Lösungs- 
mitteln, welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Farbstoff 
nur  in  geringem  Maasse  lösen,  in  der  Wärme  dagegen  reich- 
lich. Oft  genügt  dazu  Wasser,  entweder  rein,  z.  B.  bei  Mecon- 
säure mit  Tropäolin  00,  oder  mit  soviel  Salzzusatz,  dass  der 
Farbstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  ganz  „ausgesalzen" 
wird,  z.  B.  bei  Hippursäure  und  Chrysoidin.  In  anderen  Fällen 
(namentlich  bei  alkohollöslichen  Farbstoffen)  bewährte  sich  be- 
sonders ein  Gemisch  von  etwa  gleichen  Theilen  Wasser,  Propyl- 
alkohol  und  Aethylalkohol. 

Wesentlich  ist  ferner,  dass  nicht  etwa  mit  Ausscheidung 
der  zu  färbenden  (Meconsäure-)  Krystalle,  d.  h.  mit  sinkender 
Concentration  der  Lösung  in  Bezug  auf  diese  der  Farbstoff  in 
der  Flüssigkeit  leichter  löslich  werde,  ein  Fall,  der  besonders 
bei  salzartigen  Körpern  eintritt  und  natürlich  die  Ausscheidung 
des  Farbstoffs  beeinträchtigt  oder  völlig  hindert.  Man  sieht 
dann  zuweilen  bei  sinkender  Temperatur  überall  in  der  freien 
Flüssigkeit  kleine  Farbstoffkryställchen  oder  Tröpfchen  sich 
ausscheiden  und  die  Lösung  sich  entfärben,  während  umge- 
kehrt in  der  Nähe  der  Krystalle  im  „Hofe"  derselben  die 
Litensität  der  Färbung  steigt  und  die  bereits  ausgeschiedenen 
Partikelchen  sich  wieder  lösen.  (Dunkle  Höfe  bei  gelbem  Blut- 
laugensalz jnit  Eosin). 
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Nimmt  dagegen  mit  sinkender  Concentration  die  Löslich- 
keit des  Farbstoffs  ab,  so  wird  die  Concentrationsänderung 
(Aufhebung  der  üebersättigung)  bei  Ausscheidung  der  Erjstalle 
die  Farbstofifanlagerung  unterstützen  und  man  sieht  in  der 
That  in  allen  Fällen,  in  welchem  die  Färbung  auffallend  stark 
eintritt,  sich  um  die  wachsenden  Krystalle  einen  ganz  oder 
nahezu  farblosen  Hof  bilden  (namentlich  bei  Erschwerung  der 
Diffusion  durch  Zusatz  von  Gelatine),  in  welchem  alle  bereits 
ausgeschiedenen  Farbstoffkrystalle,  welche  bei  fortschreitendem 
Wachsthum  der  Krystalle  von  dem  Hofe  erreicht  werden,  sich 
wieder  auflösen,  ohne  aber  die  Färbung  des  Hofes  dadurch 
zu  verstärken,  indem  eben  der  aufgelöste  Farbstorff  sofort 
entsprechend  dem  Verlaul  der  Niveau-  und  Stromlinien  gegen 
die  Kry Stalloberfläche  hindiffundirt  und  sich  dort  gleichzeitig 
mit  den  Krystallmolecülen,  mit  diesen  eine  homogene,  gefärbte 
Masse  bildend,  anlagert. 

Ist  die  Erklärung  richtig,  so  wird  man  auch  erwarten 
dürfen,  dass  unter  geeigneten  Umständen  eingebrachte  Krystalle 
eine  Lösung  entfärben  können,  wie  etwa  eingebrachte  Holz- 
kohle, pflanzliche  oder  thierische  Faser  u.  dergL,  wenn  näm- 
lich der  Sättigungspunkt  der  Farbstofflösung  in  Bezug  auf  die 
eingebrachten  Krystalle  schon  bei  einer  Concentration  erreicht 
wird,  welche  von  der  Sättigung  in  Bezug  auf  Farbstoffkrystalle 
noch  weit  entfernt  ist.  ^) 

Ich  glaube  in  der  That  beobachtet  zu  haben,  dass  Phtalsäure- 
krystalle  in  Malachitgrünlösungen  (selbst  in  relativ  verdünnten) 
sich  mit  einer  dünnen  grünen  Haut  überziehen,  indess  ist  die 
Beobachtung  unsicher,  da  Temperaturschwankungen  nicht  aus- 
geschlossen waren  und  eine  einigermaassen  dicke  gefärbte  Rinde 
naturgemäss  nicht  entstehen  kann,  da,  sobald  eine  Schicht  des 
Farbstoffs  sich  auf  der  Krystalloberfläche  abgelagert  hat,  diese 
sich  wie  die  Oberfläche  eines  Farbstoff krystalls  verhält,  und 
gegen  den  Angriff  durch  die  verdünnte  Lösung  nur  solange 
geschützt  ist,  als  die  unter-  und  zwischengelagerten  Krystall- 
molecüle  noch  wirken  können.  Nur  eine  dem  Mischungs- 
verhältniss  der  Substanzen  in  der  Lösung  und  der  Temperatur 
angepassten   Rinde    aus  Mischsubstanz   kann  der  auflösenden 


1)  Vgl.  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kryst.  8.  p.  527.  lÄSS. 
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Kraft  der  Flüssigkeit  widerstehen,  eine  solche  kann  sich  aber 
nicht  bilden,  solange  sich  nicht  gleichzeitig  mit  dem  Farbstoff 
auch  Erystallsubstanz  aus  der  Lösung  abscheidet.  Ambronn^) 
beobachtete,  dass  frisch  gespaltene  Gyps-  oder  Ealkspathstücke 
in  concentrirte  Lösungen  von  Congoroth  oder  Methylenblau 
eingelegt,  ein  orientirtes  Auskrystallisiren  des  Farbstoffs  auf 
ihren  Flächen  und  in  feinen  Spalten  veranlassten  und  bringt 
damit  auch  die  von  ihm  beobachtete  oberflächliche  dichroitische 
Färbung  von  Narcelnkrystallen  beim  Einlegen  derselben  in 
Jod-  oder  Congorothlösung  in  Zusammenhang.  Nach  eigenen 
Beobachtungen  glaube  ich  annehmen  zu  müssen,  dass  sich  in 
beiden  letztgenannten  Fällen  zunächst  eine  schwerlösliche  Ver- 
bindung des  Farbstoffs  mit  dem  Narceln  bildet,  welche  die 
Oberfläche  der  Erystalle  überzieht  und  sie  gegen  weiteren  An- 
griff schützt,  indess  bedarf  die  Erscheinung  noch  weiterer 
Aufklärung. 

Von  besonderem  Interesse  sind  auch  die  Beobachtungen 
Ambronn's  über  die  pleochroitische  Färbung  organischer 
Fasern  und  Membranen  *),  sowie  Gallerten.  Sind  diese  in 
Wissenschaft  und  Technik  in  vielfältigster  Weise  benutzten 
Färbeprocesse  bei  amorphen  Eörpem,  welchen  sich  beispiels- 
weise auch  die  Farbstoffabsorption  durch  Thierkohle  anschliesst, 
ihrem  Wesen  nach  der  Erystalltärbung  verwandt,  so  ist  zu 
schliessen,  dass  jene  amorphen  Eörper  eine  ungemein  grosse 
Oberfläche,  d.  h.  sehr  viele  feine  Poren  besitzen,  eine  Folgerung, 
welche  übrigens  mit  den  auf  Grund  ihrer  Bildungsweise  auf- 
gestellten Ansichten^)  in  bester  Uebereinstimmung  steht. 

Van  t'Hoff*),  welcher  Mischkrystalle  und  amorphe 
Mischungen  unter  der  gemeinsamen  Bezeichnung  „feste  Lö- 
sungen'^  zusammenfasst,  ist  der  Ansicht,  dass  bei  Bildung 
derselben,  ähnlich  wie  bei  Bildung  gasförmiger  und  flüssiger 
Lösungen,  eine  Diffusion  des  einen  Bestandtheils  in  den  anderen 
stattfinde,  sodass  also  beim  Einbringen  von  Erystallen  in  eine 
Farbstoff lösung    sich   nicht   ein   dünner   Niederschlag   bilden. 


1)  Ambronn,  Ber.  d.  d.  bot.  Ges.  8.  p.  114.  1889. 

2)  Ambronn,  Ber.  d.  d.  bot.  Ges.  6.  p.  227.  1888  u.  Wied.  Ann.  34. 
p.  340.  1888.    Vgl.  auch  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kryst.  11.  p.  403.  1887. 

3)  Vgl  Molecularphysik.  1.  p.  519.  525.  545.  547  u.  567  u.  ff. 

4)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  5.  p.  325.  1890. 
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sondern  der  Farbstoff,  wenn  auch  langsam,  so  doch  stetig  in 
das  Innere  hinein  dififundiren  würde.  Mir  scheint  diese  An- 
sicht nicht  zulässig,  ja  ich  hatte  früher^)  die  Unmöglichkeit 
der  Diffusion  geradezu  als  charakteristisch  ftir  den  festen  Zu- 
stand hingestellt.  .Die  Existenz  einer  Elasticitätsgrenze  scheint 
mir  nicht  vereinbar  mit  dem  Fortwandem  von  Molecülen  in 
der  festen  Masse,  wenn  auch  ein  Wandern  einzelner  Atome 
von  Molecül  zu  Molecül  auch  bei  Krystallen  in  gewissen  Fällen 
als  erwiesen  gelten  muss.  *) 

Die  Uebertragung  der  für  flüssige  Lösungen  gefundenen 
gesetzmässigen  Beziehungen  auf  Mischkrystalle  und  amorphe 
Mischungen,  welche  van  t'Hoff  erstrebt,  dürfte  auch  ohne  die 
Annahme  einer  Diffusion  im  festen  Zustande  möglich  sein,  wie 
ja  auch  eine  Beeinflussung  fester  Körper  hinsichtlich  des 
Schmelzpunktes  eintritt,  wenn  sich  dieselben  nur  längs  einer 
Fläche  berühren^)  und  nicht  miteinander  gemischt  sind. 

Für  Gallerten  und  organische  Fasern,  sowie  für  ähnliche 
fein-poröse  amorphe  Körper  überhaupt  zeigt  sich,  wie  0.  N. 
Witt*)  nachgewiesen  hat,  allerdings  eine  ganz  auffallende 
Analogie  mit  flüssigen  Lösungen.  Wird  z.  B.  Seide  in  alko- 
holische Fuchsinlösung  eingebracht,  so  färbt  sie  sich  nicht; 
umgekehrt  wird  mit  Fuchsin  gefärbter  Seide  durch  Alkohol 
das  Fuchsin  vollständig  entzogen,  ähnlich  wie  z.  B.  Wasser  aus 
ätherischer  Resorcinlösung  beim  Schütteln  kein  Resorcin  auf- 
nimmt, während  Aether  einer  wässerigen  Resorcinlösung  beim 
Ausschütteln  das  Resorcin  vollständig  entzieht.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  nimmt  Seide  einen  Theil  des  Fuchsins  auf, 
ähnlich  wie  Amylalkohol  einer  wässerigen  Resorcinlösung  einen 
Theil  des  Resorcins  entzieht.  Aus  Fuchsinlösung  in  Wasser 
zieht  Seide  den  Farbstoff  vollständig  an  sich,  ähnlich  wie  Aether 
das  Resorcin  aus  wässeriger  Lösung  vollständig  aufnimmt. 

Ich  bin  nun  der  Meinung,  dass  meine  Ansicht^)  ohne  die 
gewagte  Annahme  der  Existenz  von  „festen  Lösungen",  d.  h. 


1)  0.  L.,  Wied.  Ann.  25.  p.  180.  1885.     Vgl.  dagegen  die  spÄtere 
Definition  Molecularphysik.  1.  p.  241.  1888. 

2)  0.  L.,  Wied.  Ann.  24.  p.  21.  1885  u.  38.  p.  896.  1889. 

3)  O.  L.,  Wied.  Ann.  24.  p.  5.  1885. 

4)  0.  N.  Witt,  Färberzeitung  1890/91,  Hoft  1. 

5)  0.  L.,  Zeitflchr.  f.  Kryst.  8.  p.  527.  1888. 
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der  Diffusion  in  festen  Körpern,  die  Thatsachen  ebenso  gut 
erklärt  Aus  alkoholischer  Fuchsinlösung  nimmt  Seide  kein 
Fuchsin  auf,  weil  der  Sättigungspunkt  der  Lösung  in  Bezug 
auf  Seide  nicht  erreicht  wird.  Wässerige  Fuchsinlösung  ist 
in  Bezug  auf  Seide  stark  übersättigt  und  scheidet  daher  rasch 
allen  Farbstoff  auf  der  Faser  und  in  den  feinen  Poren  der- 
selben ab.  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  ist  zwar  ebenfalls 
übersättigt  und  scheidet  Farbstoff  aus,  sobald  aber  hierdurch 
die  Concentration  unter  einen  bestimmten  Procentgehalt  ge- 
sunken ist,  ist  der  Uebersättigungszustand  nicht  mehr  vor- 
handen und  die  Farbstoffaufhahme  ist  somit  beendigt. 

Ich  habe  übrigens  die  Theorie  der  festen  Lösungen  auch 
einer  directen  Probe  unterworfen.  Krystalle  von  Meconsäure, 
welche  mit  violetter  Fettfarbe  intensiv  gefärbt  waren,  wurden 
längere  Zeit  in  Petroleumäther  eingelegt,  welcher  die  violette 
Fettfarbe  leicht  löst.  Weder  hierdurch,  noch  auch  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  heissem  Benzol  konnte  der  Farb- 
stoff aus  den  mikroskopisch  dünnen  Blättchen  ausgezogen 
werden.  Demgemäss  ist  keine  merkbare  Diffusion  des  Farb- 
stoffes in  der  festen  Masse  möglich. 

Ist  derselbe  Farbstoff  zwei  verschiedenen  Kjystallarten 
dargeboten  und  sind  die  Sättigungspunkte  der  Lösung  in  Be- 
zug auf  beide  verschieden ,  so  kann  sich  nur  eine  Krystallart 
färben,  nämlich  diejenige,  für  welche  die  Lösung  stärker  über- 
sättigt ist.  Sie  ivird  nämlich  so  viel  Farbstoff  an  sich  heran- 
ziehen, dass  die  Lösung  in  Bezug  auf  sie  gerade  gesättigt,  in 
Bezug  auf  die  andere  Art  dagegen  untersättigt  ist,  so  dass 
sich  auf  letzterer  kein  Niederschlag  bilden  kann.  Die  Beob- 
achtungen bestätigen  dies.  Lässt  man  z.  B.  eine  mit  Malachit- 
grün gefärbte  Lösung  von  Phtalsäure  und  Meconsäure  in 
Wasser  krystallisiren ,  so  färben  sich  die  wachsenden  Mecon- 
säurekrystalle  nur  da,  wo  nicht  wachsende  Phtalsäurekrystalle 
in  der  Nähe  sind;  überall,  wo  Mekonsäurekrystalle  in  die 
Höfe  von  Phtalsäurekiystallen  hineinwachsen,  bleibt  die  Fär- 
bung aus.  Ebenso  vermag  ein  Phtalsäurekrystall  ein  Stück 
mit  Malachitgrün  gefärbte  Gelatinefolie,  welches  in  die  Lösung 
eingebracht  wird,  zu  entfärben,  da  der  Sättigungspunkt  der 
Lösung  für  Phtalsäure  höher  liegt  als  für  Gelatine. 

Wie  ausserordentlich  viel  grösser  die  Anziehungskraft  der 

5* 


68  0,  Lehmann, 

Phtalsäurekrystalle  als  die  der  Gelatine  auf  Malachitgrün  ist, 
zeigt  sich  am  besten,  wenn  man  der  gefärbten  Lösung  Gelatine 
bis  zur  Erzielung  einer  zähen  Masse  beimischt.  Um  die  sich 
bildenden  stark  dunkelgrünen  Phtalsäurekrystalle  bilden  sich 
in  der  Gelatine  ausgedehntCi  fast  völlig  farblose  Höfe. 

Einen  besonders  interessanten  Fall  der  Farbstoffaufnahme 
(sowie  auch  Aufnahme  von  ungefärbten  Stoffen)  bilden  jene 
dem  analytischen  Chemiker  in  grosser  Zahl  bekannten  Fälle, 
in  welchen  ein  sich  bildender  Niederschlag  eine  andere  in 
Lösung  befindliche  Substanz  ,,mitreis8t'^ 

Die  schon  oben  citirte  von  Eny  beobachtete  Bildung 
eines  gefärbten  Niederschlags  von  oxalsaurem  Kalk  bei  lang- 
samem Zusammentreten  der  beiden  Reagentien  in  einer  Ek)8in- 
lösung  bildet  ein  sehr  deutliches  Beispiel  dafür.  Die  Ekit- 
stehung  der  sogenannten  „Farblacke"  bildet  ein  Gegenstück, 
insofern  es  sich  dabei  wohl  meist  um  Aufnahme  von  Farb- 
stoffen in  amorphe  Körper  handelt. 

Ich  brachte  einen  solchen  Farblack,  nämlich  mit  Eosin 
gefärbtes  schwefelsaures  Blei,  in  eine  krystallisirende  EUppur- 
säurelösung.  Die  Exystalle  färbten  sich  roth,  entzogen  also 
dem  unlöslichen  Farblack  das  Eosin  (wenigstens  theilweise), 
weil  der  Sättigungspunkt  der  Eosinlösung  für  die  Hippursäure- 
krystalle  höher  liegt  als  für  das  amorphe  schwefelsaure  Blei. 

Straoturstörungen. 

Schon  bei  Besprechung  des  ersten  Beispieles  nicht  iso- 
morpher Einmischungen  habe  ich  auf  die  sonderbaren  Structur- 
störungen  hingewiesen,  welche  durch  die  Aufnahme  einer  frem- 
den Substanz  in  Krystalle  erzeugt  werden. i) 

Bei  fortgesetzter  Farbstoffbeimischung  werden  diese  Struc- 
turstörungen  oft  sehr  eingreifend  und  bewirken  eine  völlige 
Aufblätterung  des  Krystalls  in  dünne  Lamellen  oder  Zer- 
faserung in  sehr  feine  Trichiten.*) 

Vermuthlich  wird  durch  näheres  Studium  dieser  Structur- 
störungen  noch  manche  Aufklärung  über  den  Bau  der  Kry- 
stalle oder  die  Vertheilung  der  Molecularkräfte  an  ihrer  Ober- 
fläche zu  gewinnen  sein.    Ich  schliesse  dies  namentlich  daraus, 


1)  0.  Lehmann,  Ztachr.  f.  Kryst.  I,  p.  489.  1877. 

2)  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8.  p.  553.  1891. 
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dass  die  Störungen  im  allgemeinen  bei  Anwendung  verschiede- 
ner filrbender  Substanzen  verschiedene  sind,  z.  B.  fiir  einen 
Stoff  Aufblätterung  in  Lamellen,  für  einen  zweiten  Bildung 
feiner  Trichiten  zur  Folge  haben. 

Besonders  auffallende  Einflüsse  dieser  Art  beobachtete  ich 
ich  bei  folgenden  Gemengen: 

1.  Succinamid  mit  Vesuvin,  Methylorange,  Chrysoidin,  Pi- 
erinsäure,  Picraminsäure,  Chinon,  Methylenblau,  Modebraun 
und  Isatin. 

2.  Sulfocarbamid  mit  Chrysoidin,  Indulin,  Phosphin,  Fuch- 
sin ,  Alkaliblau ,  Congoroth ,  Aloßsäure ,  Purpurin ,  San  talin, 
Bordeauxroth ,  Anilinbraun  und  namentlich  Hofmannsviolett 
und  Modebraun. 

3.  Bemsteinsäure  mit  Drachenblut,  Aloesäure  und  Chinin. 

4.  Meconsäure  mit  Karthaminsäure,  Frangulinsäure,  Chry- 
soidin, Picraminsäure,  Alkaliblau,  Saffranin,  Alizarin,  Granat- 
braun und  Methylenblau  (mit  letzterem  sehr  dunkel  gefärbte 
Auswüchse). 

5.  Hippursäure  mit  Corallin,  Rosolsäure,  Fluorescin  und 
Indulin. 

6.  Phtalsäure  mit  Marineblau,  Purpurin,  Santalin,  Rosol- 
säure, Aloesäure,  Gummigutt,  Drachenblut  und  Phosphin  (mit 
letzterem  aus  gelatinehaltiger  Lösung  dunkel  gefärbte  Aus- 
wüchse). 

7.  Mesaconsäure  mit  Saffranin,  Phosphin,  Santalin,  Indu- 
lin, Methylviolett  und  Alkaliblau. 

8.  Papaverin  mit  Rosolsäure,  Aurantia,  Fluorescin  und 
Alo^säure. 

9.  Schwefelsaures  Chinin  mit  Indulin  und  Chrysoidin. 

10.  Anilsäure  mit  Purpurin,^  Bismarckbraun  und  Saffranin. 

1 1 .  Feratrinsäure  mit  Ccfngoroth,  Fuchsin-  und  Malachitgrün. 

12.  Protocatechusäure  mit  Indulin. 

Anscheinend  sind  die  Structurstörungen  im  wesentlichen 
identisch  mit  denjenigen,  welche  man  auch  bei  rascher  Krystal- 
lisation  aus  schlechten  oder  eingedickten  Lösungsmitteln  be- 
obachtet^), dass  wohl  die  eigentliche  Ursache  die  gleiche  ist. 


1)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kryst  I.  p.  479.  1877  und  Molecular- 
physik,  1.  p.  354.  u.  ff. 


säure  und  Malachitgrün;    Fig.  6  Hipp 
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Fig.  7  Sulfohamstoff  mit  Modebraun ;  Fi( 
morph)   mit   Gentianablau   (einseitiges   I 
mellen);  Fig.  9  Papaverin  mit  Fluorescin 
seitigkeit   der   Structurstörung    bei   hemi 
zeigend. 

Eine    besonderes    eigenartige    Ersc 
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Fällen  ist  die  Trichitenbildung  bedingt  durch  die  in  Folge  der 
Ausscheidung  von  Tröpfchen  einer  fremden  Flüssigkeit  an  der 
Erystalloberüäche  hervorgerufene  Contactbewegung.^)  Gleiches 
scheint  auch  für  die  durch  FarbstoiFzusätze  veranlassten  Aus- 
wüchse in  manchen  Fällen  zuzutreffen.  Die  Tröpfchen,  welche 
in  diesem  Falle  die  Strömungen  in  der  Flüssigkeit  durch 
Differenzen  der  Oberflächenspannung  hervorrufen,  sind  über- 
sättigte, vorwiegend  Farbstoff  enthaltende  Tröpfchen,  welche 
sich  mit  sinkender  Temperatur  aus  der  Lösung  ausscheiden 
und  auf  der  Kry Stalloberfläche  ansetzen.  Es  bildet  sich  unter 
jedem  solchen  Tröpfchen  ein  Höcker,  der  sich  rasch  trichiten- 
artig  vergrössert,  das  Tröpfchen  vor  sich  herschiebend  und 
sich  auf  Kosten  seines  Farbstoffgehalts  intensiv  färbend, 
evetuell  schliesslich  geradezu  in  einen  Farbstoffkrystall  aus- 
wachsend. 

DichroismuB. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  die  Frage  nach  der 
Ursache  des  Dichroismus.  Wäre  die  Färbung  der  Krystalle 
nur  bedingt  durch  äusserst  feine  regelmässig  orientirt  einge- 
lagerte Farbstoffpartikelchen  oder  Farbstoffmolecüle*),  so  sollte 
man  erwarten,  dass  sie  nur  der  Intensität,  nicht  der  Qualität 
nach  verschieden  wäre  bei  Krystallen  verschiedener  Substanzen, 
welche  mit  demselben  Farbstoff  gefärbt  sind.  Dies  ist  indess, 
wie  man  sich  leicht  aus  der  Liste  der  Beobachtungen  über- 
zeugen kann,  und  wie  sich  schon  bei  verschiedenen  Modifi- 
cationen  derselben  Substanz  z.  B.  Protocatechusäure  zeigt,  im 
Allgemeinen  nicht  der  Fall,  wenigstens  nicht  dann,  wenn  man 
die  Krystalle  in  der  Lage  und  Form,  in  welcher  sie  sich  ge- 
wöhnlich auszubilden  pflegen,  betrachtet.  Eine  genauere  Unter- 
suchung müsste  allerdings  etwa  an  kugelförmig  geschliffenen 
Krystallen  feststellen,  ob  nicht  doch  eine  übereinstimmende 
Färbung  bei  bestimmter  gegenseitiger  Stellung  vorhanden  ist 
Könnte  man  annehmen,  dass  es  sich  um  relativ  grobkörnige 
Einlagerungen  handle,  so  wären  auch  Beugungserscheinungen 


1)  Vgl.  Molecularphysik,  1.  p.  357.  u.  ff. 

2)  Vgl.  0.  Lehmann,  Molecularphysik  1.  p.  898  und  H.  Ambronn, 
Ber.  d.  d.  botanischen  Ges.  7«  p.  113.  18S9. 
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Zwischen  der  Intensität  der  Doppelbrechung  und  der 
Stärke  des  Dichroismus  künstlich  gefärbter  Krystalle  scheint 
allerdings  eine  gewisse  Beziehung  vorhanden  zu  sein,  derart, 
dass  der  stärker  gebrochene  Strahl  am  stärksten  absorbirt 
wird,  indess  bedarf  dieselbe  genauerer  Prüfung  durch  specielle 
Versuche,  und  erklärt  sich  wohl  durch  die  Gesetzmässigkeit 
der  gegenseitigen  Orientirung  von  Grundsubstanz  und  Farbstoff. 


Sectorenbildung. 

Wie  schon  früher  ^)  hervorgehoben  wurde,  ist  die  Farbstoff- 
aufnahme im  Allgemeinen  nicht  auf  allen  Flächen  eine  gleich- 
massige  d.  h.  der  Sättigungspunkt  der  Farbstofflösung  in  Be- 
zug auf  den  Krystall  ist  auf  verschiedenen  Flächen  desselben 
verschieden,  eine  Krystallkugel  würde  sich  also  nicht  auf  allen 
Punkten  der  Oberfläche  gleichmässig  mit  farbiger  Rinde  über- 
ziehen. Die  Folge  hiervon  ist  die  Ausbildung  u 
farbiger  Sectoren  Fig.  11,  ja  es  scheint,  z.  B.  bei 
Meconsäure  gefärbt  mit  Methylviolett,  dass  auch 
die  Orientirung  der  angelagerten  Molecüle  auf 
verschiedenen  Flächen  eine  verschiedene  sein  kann,  da  sich 
die  Sectoren  nicht  nur  durch  die  Intensität  der  Färbung, 
sondern  auch  durch  die  Art  derselben,  zwei  Sectoren  blau, 
die  anderen  violett,  unterscheiden. 

Fälle,  in  welchen  die  Sectorenbildung  deutlich  hervor- 
tritt, sind  ausser  dem  genannten  beispielsweise:  Meconsäure 
mit  Magdalaroth,  Purpurin,  Chrysoidin  oder  Methylorange, 
Hämatoxylin  mit  Safiranin  etc. 

Schiohtkrystalle. 

In  manchen  Fällen  bilden  sich  ähnlich  wie  schon  in  dem 
ältesten  von  mir  beobachteten  Falle  (Salmiak  mit  Kupfer- 
chlorid) Auswüchse  aus  regelmässig  orientirt  angewachsenen 
Kryställchen  der  färbenden  Substanz  gebildet,  zuweilen  auch 
geschichtete  Krystalle  aus  alternirenden  Lagen  von  Grund- 
substanz und  Farbstoffkrystallen  gebildet.    Besonders  auffällig 


1)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phys.  Ohem.  §3.  8.  p.  552.  1S91. 
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wurde  solche  regelmässig  orientirte  Anlageraug  oder  Bildung 
von  Scbichtkry stallen  bei  folgenden  Gemengen  beobachtet: 

Phtalsäure  mit  Saflfranin. 

„  ,,     Chinon. 

„  „     Methylorange. 

Succinamid  mit  Metanitroparatoluidin. 

,,  ,,     San  talin. 

,.  ,,     Isatiu. 

„  „     Chinon. 

V  ,.     Meconsäure  und  Methyl  violett. 

Maleinsäure  mit  Metanitroparatoluidin. 

„     Methylviolett 

7,  yy     Saffranin. 

Mesaconsäure  mit  Metanitroparatoluidin. 

;,  ,,    Saffranin. 

Anilsäure  mit  Metanitroparatoluidin. 
Bemsteinsäure  mit  Chinon. 

„  „     Methylorange. 

Veratrinsäure  mit  Picraminsäure. 

„  „     Chinon. 

Sulfohamstoff  mit  Azobenzol  (neue  Verbindung). 
Protocatechusäure  mit  Metanitroparotoluidin. 

,,  „     Isatin. 

Meconsäure  mit  Protocatechusäure. 

,,     Methylorange. 


r> 


Findet  das  Wachsthum  rasch  statt,  so  ist  die  Zusammen- 
lagerung in  der  Regel  nicht  streng  regelmässig,  sondern  ganz 
wie  sich  auch  von  einheitlichen  Kr}'stal]en  ungenau  orientirte 
und  gekrümmte  Zweige  ablösen,  so  setzen  sich  auch  die 
fremden  Moleküle  ungenau  orientirt  an  und  es  entsteht  ein 
wiiTes  Conglomerat,  das  sich  im  wesentlichen  nur  noch  durch 
seine  Eigenschaft  zu  wachsen  als  Krystall  charakterisirt. 
(Beispiele:  Phtalsäure  oder  Bernsteinsäure,  oder  Meconsäure 
mit  Metanitroparatoluidin ,  Hämatoxylin  mit  Picraminsäure, 
Bernsteinsäure  mit  Picrinsäure  u.  s.  w.). 

Nachdem  oben  bemerkt  wurde,  dass  auch  amorphe  Körper 
wie  Gelatine  etc.  insofern  die  Eigenschaft  haben  zu  wachsen, 
als    sich    beispielsweise    Farbstoffe    bei    Ueberschreitung    des 
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Sättigungspunktes  an  sie  ansetzen,  erscheint  es  merkwürdige 
warum  amorphe  Körper  nicht  auch  durch  Ansetzen  gleich- 
artiger Moleküle  ähnlich  wie  Krystalle  sich  vergrössern  können. 
Der  Grund  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  dass  sie  sich  von  den 
Krystallen  nicht  einfach  durch  die  Anordnung,  sondern  auch 
durch  die  Art  der  Moleküle  unterscheiden,  ^)  so  dass  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  die  krystallisirbare  Substanz  niemals 
einen  Sättigungspunkt  in  Bezug  auf  die  amorphe  erreichen  kann. 

Farblose  Mischkrystalle. 

Bei  Mischungen  von  Meconsäure  und  Bernsteinsäure, 
ebenso  bei  Meconsäure  und  Succinamid  beobachtete  ich  unter 
Umständen  Bildung  ähnlicher  verworrener  Aggregate,  wie  sie 
soeben  für  Gemenge  farbloser  und  farbiger  Substanzen  be- 
schrieben wurden.  Das  Auftreten  derselben  weist  darauf  hin, 
dass  die  genannten  Stoffe  in  beschränktem  Maasse  Misch- 
krystalle bilden  können.  Durch  weiteres  Suchen  nach  solchen 
Structurstörungen  beim  Zusammenkrystallisiren  farbloser  Sub- 
stanzen würde  es  voraussichtlich  möglich  sein,  auch  Fälle  der 
Bildung  farbloser  Mischkrystalle  nicht  isomorpher  Stoffe  in 
grösserer  Zahl  aufzufinden.  2) 

EinflUBB  von  VerdickungBmitteln. 

Da  Verdickungsmittel ,  welche  einer  krystallisirenden 
Lösung  zugesetzt  werden,  ähnliche  Structurstörungen  bei  den 
wachsenden  Krystallen  erzeugen  wie  die  Aufnahme  von  Farb- 
stoffen, schien  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  was  geschieht, 
wenn  beide  Stoffe  zugleich  zugesetzt  werden.  Das  Ergebniss 
war,  dass  die  Krystalle  dann  sehr  grosse  Neigung  zur  Sphäro- 
lithenbildung  erhalten,  sich  etwas  intensiver  färben  und  sehr 
breite,  fast  farblose  Höfe  um  sich  erzeugen.  Ein  sehr  schönes 
Präparat  war  z.  B.  Meconsäure  mit  Methylviolett  und  Gelatine. 
Die  Krystalle  waren  blau,  die  Lösung  grün.  Ebenfalls  sehr 
gute  Resultate  gab  Meconsäure  mit  Malachitgrün  und  Gelatine, 
femer  Phtalsäure  mit  Malachitgrün  und  Gelatine,  wobei  sich 
neben  den  sehr  intensiv  grün  gefärbten  gewöhnlichen  Krystallen 


1)  Vgl.  Molecularphysik.  1.  p.  703  u.  ff. 

2)  Hierher  gehören  auch  die  von  War  bürg  durch  Elektrolyse  nach- 
gewiesenen Mischkrystalle  von  Quarz  und  Natron  Wasserglas. 
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noch  messinggelb  glänzende,  grauviolette^  stark  dichroitische 
ausbildeten.  Weitere  gute  Präparate  wurden  erhalten  mit 
Phtalsäure,  Gelatine  und  Fuchsin  oder  Phosphin,  Hofmanns- 
violett,  Modebraun,  Alkaliblau,  ferner  mit  Hippursäure,  Mecon- 
säure,  Tropäolin  00  und  Gelatine.  In  letzterem  Falle  schieden 
sich  gelbbraune  Krystalle  aus  violetter  Lösung  aus. 

Ob  in  diesen  Fällen  ausser  dem  Farbstoff  auch  etwas 
von  dem  Verdickungsmittel  einkrystallisirt  und  vielleicht  ge- 
radezu die  Structurstöruugen  durch  das  Verdickungsmittel 
allein  auf  solchen  Einlagerungen  beruhen,  mag  dahingestellt 
bleiben.  Es  scheint  sogar  nicht  undenkbar,  dass  in  manchen 
Fällen  etwas  von  dem  Lösungsmittel  in  variablem  Verhältniss 
einkrystallisirt. 

SohluBsbemerkungen. 

Die  Möglichkeit  Krystalle  zu  tärben  und  die  auftretenden 
Unterschiede  bei  veränderter  Wahl  von  Farbstoff  und  Erystall 
dürften  für  analytische  Zwecke,  insbesondere  für  die  ErystaU- 
analyse  in  manchen  Fällen  grossen  Nutzen  gewähren.  Man 
wird  auch  vielleicht  im  Stande  sein  aus  einem  Gemisch  von 
Farbstoffen  einen  durch  eine  krystallisirbare  Substanz  zu 
isoliren,  sei  es  um  sein  Vorhandensein  zu  beweisen  oder  ihn 
zu  reinigen. 

Für  Demonstrationen  über  Krystallwachsthum  bietet 
die  Färbung  der  Krystalle  den  grossen  Vortheil,  dass  man 
dieselben  deutlich  aus  der  Lösung  hervortretend  zeigen  kann, 
während  sonst  insbesondere  bei  geringer  Differenz  der  Brechungs- 
exponenten von  Krystallen  und  Lösung  die  Contouren  zuweilen 
sehr  schwer  zu  erkennen  sind. 

Den  grössten  Nutzen  darf  man  aber  wohl  von  einem 
näheren  Studium  der  Sättigungserscheinuugen ,  der  Structur- 
störungen  und  des  Dichroismus  für  die  Erkenntniss  der 
Wirkungsweise  der  Molekularkräfte  und  des  Krystallaufbaues 
erhoffen. 

Karlsruhe,  31.  October  1893. 


4.   lieber  die  Phasenänderung  des  Lichtes  bei  der 
Refieocian  an  Metallen;  von  P.  Drude. 

(Fortsetzang  von  Wied.  Ann.  50.  p.  595.) 


II.  Theoretischer  Theil. 

12.  Allgemeine  Formeln  für  die  Intensität  des  an  zwei  dünnen 
Schichten  beliebiger  Medien  reflectirten  Lichtes. 

Es  soll  die  in  der  Ueberschrift  genannte  Aufgabe  be- 
handelt werden,  weil  wir  dadurch  den  Schlüssel  zur  theoreti- 
schen Behandlung  aller  im  ,, experimentellen  TheiP'  besprochenen 
Beobachtungen  gewinnen. 

Die  Medien,  welche  successive  vom  Lichtstrahl  durch- 
laufen werden,  seien  0,  1,  2,  3  genannt.  Sie  sollen  in  paral- 
lelen Ebenen  aneinandergrenzen ;  ihre  gemeinsame  Normale 
sei  als  z-Richtung  genommen,  positiv  gerechnet  im  Sinne  der 
Fortpflanzung  des  einfallenden  Lichtes.  Die  Dicken  der  Me- 
dien 1  und  2  seien  /^  und  ^. 

In  jedem  Medium,  abgesehen  vom  Medium  3,  giebt  es 
einen  einfallenden,  nach  der  positiven  2:-Axe  sich  fortpflanzenden 
Wellenzug  und  einen  reflectirten  Wellenzug,  welcher  sich  nach 
der  negativen  z-Axe  fortpflanzt.  Für  senkrechte  Incidenz 
lauten  daher  die  Gleichungen  des  Lichtvectors  für  die  in  den 
vier  Medien  einfallenden  Wellen: 


(11) 


*2      =A<'  , 


s^^  =  D^e^ 


s^^  =  D^e^ 


{t^niz) 


(t  —  TT,  Z) 


dagegen  für  die  in  den  drei  ersten  Medien  reflectirten  Wellen : 


(12) 


7?        ,-^'  +  '"^'») 


dabei   ist    r  =  r/2;r,    wo    T  die  Schwingungsdauer   des  an- 
gewandten Lichtes  ist,    t  bedeutet   die   Zeit,   t  die  imaginäre 
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Einheit.    Es  sind  im  allgemeinsten  Falle  n^,  n^,  Tt^j  r^  complexe 
Zahlen y  nämlich  es  ist: 


(13) 


0  ""     ^/~   ""  1^  '  1   ""    1/—' TT  ' 

1       w,a— »xi)     ^        1       «8(1  —  *  «'s) 

TT«  =   —      .=  •        ^«   =  — ;.         = , 


wobei  »0  >  'h  >  ^^2  >  ^3  >  ^i^  Brechungsexponenten  der  vier  Medien 
gegen  den  leeren  Baum  bedeuten,  für  welchen  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichtes  mit  F  bezeichnet  ist. 
Die  X  heissen  die  Absorptionsindices  der  vier  Medien,  die 
Producte  nx  ihre  Absorptionscoefficienten.  —  Die  durch  die 
Gleichungen  (13)  definirten  complexen  Grössen  a^,,  a^,  a^,  a^ 
sollen  kurz  die  (complexen)  optischen  Constanten  der  vier 
Medien  genannt  werden. 

Die  Grössen  JE,  D^,  , . .  R^ . , ,  sind  ebenfalls  im  allgemeinen 
Falle  complexe  Grössen.  Ohne  Beschränkung  der  Allgemein- 
heit kann  man  aber  E  als  reell  annehmen.  Es  bedeutet  dann 
£  die  Amplitude  des  einfallenden  Lichtes.  Bringt  man  R^  in 
die  Form: 

(14)  Ä,  =  R,^-^o.  , 

2>j  in  die  Form:  i)j  =  D^  e''^'«»,  wo  R^^,  Dj,  J^^,  A\^  reelle 
Grössen  sind,  so  bedeuten  R^j  und  D^  die  Amplituden  des  an 
der  Grenze  Ol  reflectirten  und  des  gebrochenen  Lichtes,  A^^ 
und  J'^j  die  durch  Reflexion  und  Brechung  an  dieser  Grenze 
herbeigeführten  Phasenbeschleunigungen. 

Die  eigentliche  Bedeutung  der  Formeln  (11)  und  (12)  ist, 
dass  der  Lichtvector  s  in  den  verschiedenen  Medien  gleich  dem 
reellen  Theile  der  auf  der  rechten  Seite  jener  Gleichungen 
stehenden  complexen  Grössen  ist.  —  Man  kann  aber  zweck- 
mässig, um  Mühe  zu  sparen,  die  Rechnung  so  durchführen, 
dass  s  den  complexen  Grössen  selbst  gleich  gesetzt  wird,  und 
am  Schlüsse  der  Rechnung,  wenn  es  sich  um  die  Discussion 
irgend  welcher  physikalischen  Verhältnisse,  z.  B.  der  Licht- 
intensität des  reflectirten  Lichtes,  handelt,  wieder  zu  der  eigen- 
lichen  Bedeutung  der  Formeln  (11)  und  (12)  zurückkehren, 
und  in  den  Schlussgleichungen  die  reellen  von  den  imaginären 
Bestandtheilen  trennen. 
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An   den   Grenzen   der  Medien  0,   1,  2,   3  z.  B.   an  der 

Grenze    Ol,    sind    nun,    wenn    man    die  Rechnung  für   den 

FresneTschen   Lichtvector    durchführen  will,^  folgende   Be- 
dingungen zu  erfüllen: 


d 


(15)   s^^  +  V  =  ^'i^  +  */,      -j^  (-'o'  +  V)  =  e ,  K^  +  ^/) ; 

für    den    N  e  u  m  a  n  n  'sehen    Lichtvector    gelten    die    Grenz- 
bedingungen: 

(1 6)     ^/  +  s^^  =  s^^  +  s,r ,     a,  -g^^-  {s^^  +  V)  =  ^1  ^  K*  +  h^y 

Diese  Grenzbedingungen  liefern  alle  mechanischen  Theorien, 
wie  die  electromagnetische  Lichttheorie.  ^)  Sie  haben  in  allen 
bisher  der  Beobachtung  unterzogenen  Fällen  der  Erfahrung 
gut  entsprochen.  Ob  man  das  Formelsystem  (15)  oder  das 
System  (16)  anwendet,  macht  für  die  Berechnung  der  in 
unserem  Falle  beobachteten  Erscheinungen  keinen  Unter- 
schied.^ Ich  will  die  Formeln  (16)  benutzen,  um  den  An- 
schluss  an  eine  frühere  Arbeit^)  von  mir  zu  gewinnen,  in 
welcher  die  Rechnung  nur  für  drei  Medien  0,  1,  2  durch- 
geführt ist. 

Besitzen  die  successiven  drei  Grenzflächen  der  vier  Medien 
0,  1,  2,  3  die  r-Coordinaten:  0,  /j,  /^  +  ^,  so  folgt  aus  den 
Gleichungen  (11),  (12)  und  (16),  da  nach  (13)  aQ  n^  =  {1  / tIq), 
cjfj  ;rj  =  (l/^i)  etc. 


(!') 


f  £  +  21^  =  1),  + R,, 
D,  e~  '"'"  '■  +  R,  /  "^  -  "  =  i),  e"  ' '"' "  +  /?,  e"  '  "• "  , 


litt 


-  JT5(?,  +  /,) 


+  .T,  (t,  +  It) 


D^e    '  ^ +Ä,«     ^"  "  =  !)„(?    ' 


--r,  (f,  +1,) 


8 


n, 


^A'-Ä,=  -(A-Ä,), 


(18) 


«    71« 


1)  Vgl.  P.  Drude,  Gott.  Nachr.  Nr.  10.  p.  366.  1892. 

2)  P.  Drude,  L  c.  p.  410. 

3)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  48.  p.  126.  1891. 


'•«Vh  +  't)  T. ^(^1  +  ^ 


Durch    entsprechende   Subtractio: 
und  (18)  folgt  dagegen: 

2ä,  =  a(i-^)  +  ä,(i  +  - 


(20) 


2Ä 


Nach  den  Gleichungen  (19)  und  (20) 
sowohl  E  wie  R^  als  nur  abhängig  von  1 
Division    der    beiden   so   entstehenden 
heraus  und  es  resultirt  mit  Benutzung  ( 

(2,)  ".-'    ■       .  ».-' 

-Ro_  P\  K  -  ^i)  [Pi  (^1  +  ^«)  K  +  ^s) 

f22^    I  ^  Pl  (^0  +  TTi)  [p,  (tIj  +  TT,)  (TT,    +  Hg) 

+   gl  (TTp  +  n,))  [p^  (Tlj  -   7t,)  (;Tg    +  7I3I 
+  qi  K  -  ^1)  [Pi  (^1  -  ^»)  (^J   +   ^j) 

13.    Es  sei  nur  das  Medium  2  ein 
Fall  ist  bei  den  mit  Ho,.  o-i^       '  •  - 
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wo  ß^,  ß^  und  a  reelle  Grössen  bezeichnen. 

Nach  den  Gleichungen  (21)  und  (13)  mass  sein 

ß^  =  -—  =  —--     -inj-. 


(24) 


WO  Aj  die  Wellenlänge  des  angewandten  Lichtes  im  Medium  1 
bedeutet;  ferner: 


(25) 


wo    X   die    Wellenlänge   des    angewandten   Lichtes   im   freien 
Aether  bedeutet. 

Schliesslich  mag  zur  Abkürzung  gesetzt  werden: 

1a(^1   -  ^2)(^2  +  ^s)  +  ^2(^1  +  ^2)(^2  -  ^s)  =  ^+  -^^ 

wo  ^,  jS,  6',  i>  reelle  Grössen  sind. 

Es  soll  nun  die  Litensität  des  reäectirten  Lichtes  discutirt 
werden.  Dieselbe  ist  proportional  dem  Quadrat  der  Ampli- 
tude Rq,  d.  h.  (nach  (14))  dem  Quadrat  des  Moduls  der  com- 
plexen  Grösse  Bq,  Das  Verhältniss  Jr  •  ^t  der  Intensitäten  des 
reflectirten  und  des  einfallenden  Lichtes  wird  also  erhalten, 
indem  man  die  Gleichung  (22)  mit  ihrer  conjugirt  complexen 
multiplicirt.  Da  nun  p^  und  q^  conjugirt  complex  sind,  so 
entsteht: 

Jr  __  Pi (^0  -  ^i)U  +  Bi)  +  q^ (tto  +  7iO((7  +  Dt) 

j;  ""  Pi  K  +  ^1)  (^  +  -Ö«)  +  <?i  K  -  ^1)  {0  +  D  i) 

<?iK  -  ^i)U  -  Bi)  +Pi(7io  +  ^i)(a-  Di) 

Durch  Ausführung  der  Multiplication  erhält  man,  da  nach  (23) 
Pi*  +  ^1*  =  *^  cos  2  /Sj ,    p^^  -  y^a  =  2  2  sin  2  /?i  ist: 
Jr  __  K-^i)*(^"+^+K+^i)"(<^"+^'J  +  2co82ft(V-^i')UC'+i?D) 
/e  ""  i^7^)"W+ 5^+  K  +  ^' (^+  B^)  4-  2  cos  2  Ä  (710*^^1*)  M  C/+  -Ö^) 

+  2  sin  2  ft  (yio*  -  tTj«)  (^  D  -  ^  C) 
^  +  2  Bin  2  ft  (tto*  -  Tii«)  (^  D  -  BC)  ' 

oder  schliesslich: 


(27) 


4^o^(^*  +  -B'-  C'*-  ^') 


•^e  ^  (7ro-7h)"(C7«  +  2)«)  +  (iro  +  ^i)M^"  +  ^') 

+  2  (V  -  ^1*)  [cos  2ft(ii  C+ B/>) + 8in2Ä(.iZ>  -  i?Cj] 

AniL  d.  Phys.  o.  Ohem.    N.  F.    61.  ^ 


(28) 
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Bei  den  angestellten  Versuchen  ist  nun  l^j  d.  h.  ß^,  als 
variabel  anzusehen.  Die  Intensität  Jr  des  reHectirten  Lichtes 
wird  daher  ein  Minimum ,  wenn  der  Nenner  des  auf  der 
rechten  Seite  von  (27)  stehenden  Bruches  ein  Minimum  wird, 
d.  h.  falls  ist 

[cos 2 /9j  ( J C  +  jB i>)  +  sin2/9j(^jD 

—  BC)]  (tTq*  —  ^j*)  =  Minimum. 

Bei  den  unter  §  1 — 4  aufgeführten  Versuchen,  d.  h.  bei 
der  Reihenfolge  Glas  -  Luft  -  Silber  -  Glas  der  Medien  ist  nun 
n^y  n^j  die  Interferenzfransen  liegen  daher  an  solchen  Dicken 
Zj  des  Luftkeils,  für  welche  ist: 

(29)  cos  2/?!  {AC+  BI))  +  %m2ß^{AD  --  BC)^  Min. 

Dagegen  ist  bei  den  unter  §  5  aufgeführten  Versuchen, 
d.  h.  bei  der  Reihenfolge  Luft  -  Glas  -  Silber  -  Luft  der  Medien, 
Hq  <  n^j  daher  liegen  die  Interferenzfransen  an  Stellen  des 
Glaskeils,  ftir  welche  ist: 

(30)  cos 2ß^{AC+  BD)  +  %\Ti2ß^{AI)^  BC)=^  Max. 

Durch  Differentiation  des  auf  der  linken  Seite  von  (29) 
und  (30)  stehenden  Ausdrucks  ergiebt  sich  nun,  dass  derselbe 
einen  Minimal-  resp.  Maximalwerth  annimmt  für 

(31)  *«2/5.=  4^,^52 

und  zwar  ist  nach  dem  Vorzeichen,  welches  die  Ausdrücke 
AD  —  BC  und  AC  +  B D  besitzen,  leicht  zu  beurtheilen,  für 
welchen  von  den  beiden  der  Gleichung  (31)  genügenden  Wer- 
then  von  ß^  die  linke  Seite  von  (29)  ein  Minimum  wird,  d.  h. 
negativ,  und  für  welchen  Werth  von  ß^  ein  Maximum,  d.  h. 
positiv.  —  Es  handelt  sich  jetzt  also  nur  noch  um  Bestim- 
mung der  Grössen  AC  +  BD  und  AD  —  BC, 

14.    Setzt  man  in  den  Gleichungen  (26)  die  Werthe  für 

p^y  q^j  n^,  n^j  ^8  "^^^  (^^)  ^^^  (^^)  ®^^  ^^^  ^^^^^  ^®^  gemein- 
samen Factor  1  /V  *  fort,  auf  den  es  nicht  weiter  ankommt,  so 
entsteht : 

A  +  Bt  =  (T  .e'  ^(n^+n  —  inx)(n  "-  inx  +  n^)-i — «— » A  («^  __  ^ 

+  inx){n  —  inx  —  n^), 
C  +  Di  =  (T  ,e^  ^{n^  —  n  +  inx){n  —  inx  +  n^)  H — <f~*A(nj  +  n 

—  inx){n  —  inx  —  n^. 
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Den  Werth  für  C  —  ]J  i  erhält  man ,  wenn  man  in  der 
letzten  Gleichung  i  mit  —  i  vertauscht.     Es  ist  also : 

(7—  Bi  =  fT  ,e''^^{n^  —  w  —  inx){n  +  inx  +  n^) 
H ^*  A  (hj  +  n  +  inx){n  +  inx  —  Wj). 

Multiplicirt  man  diese  Gleichung  mit  der  fjlr  Ä  +  Bi  er- 
haltenen Gleichung,  so  entsteht  auf  der  linken  Seite: 

AC+BD-i{Al)''£C). 

Man  erhält  also  die Werthe  Yon  AC  +  B D  und  AD  —  BC 
einzeln,  wenn  man  in  dem  Resultat  die  reellen  und  imaginären 
Bestandtheile  voneinander  trennt.     Man  gewinnt  so: 


^  AC+BD  =  (n^2  -  7i>  -  n^x^)  (/»((n  +  n^Y+n^x^) 

+  n«  x^)  [cos  2  /S,  (n2  +  n^x^  -  n^^) 
—  sin2/93  ^nx.ng], 


(32) 


.2 


ÄD-BC 


2ni 


=  nx 


<^'({n  +  n,Y  +  n'x')  -  ^{{n  ^  n,)^ 


+  n^x^)   -2n[cos2/9j.2n;f7i3  +  sin2/S,(n« 

15.  Bevor  die  mitgetheilten  Formeln  auf  weitere  specielle 
Fälle  angewandt  werden,  soll  die  Phasenänderung  J^^  be- 
rechnet werden,  welche  das  Licht  durch  Reflexion  an  einer 
Metallschicht  der  Dicke  /^  erfährt,  welche  von  den  Medien  1 
und  3  umgeben  ist.  —  Dieser  Fall  der  Reflexion  au  nur  einer 
dünnen  Schicht  lässt  sich  sofort  aus  der  allgemeinen  Formel  (22), 
welche  für  die  Reflexion  an  zwei  dünnen  Schichten  gilt,  ab- 
leiten, wenn  man  in  jener  Formel  die  Dicke  der  zweiten 
Schicht  als  unendlich  gross  annimmt  und  sie  mit  einer  der- 
artigen Absorption  behaftet  denkt,  dass  von  ihrer  Hinterfläche 
kein  Licht  mehr  nach  vom  reflectirt  wird.  Es  hat  dies  den 
EJffect,  dass  nach  (21)  /?,  unendlich  gross  wird  und  q^  ver- 
schwindet.    Folglich  wird  nach  (22): 

6* 
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Vertauscht  man  uuu  die  Indices  0,  1,  2  mit  den  In- 
dices  1 ,  2,  8y  da  dieses  die  successive  vom  Licht  durchstrahl- 
ten Medien  sein  sollen ,  so  wird  der  Zähler  dieser  letzten 
Gleichung  mit  C  +  Di  der  Fonpel  (26),  der  Nenner  mit 
A  +  Bi  identisch.  Bringt  man  femer  7?^  nach  (14)  auf  die 
Form  Rq.c'-^»»,  so  bedeutet  Jjj  die  durch  Reflexion  herbei- 
geführte Phasenbeschleunigung.     Es  ist  also 

__  Rpe'^'«  __   C  ^J>j  _AC->t  B  D  +  *(itZ>-  B  C) 

E       ~~A-\-  Bi  "  i«'+/^       '  .  ' 

folglich 

(33)  *8A.=:J-§i4^ 

Da  cos  J,2  ==  -'[ÄC+  BI)\  sin  A^^=  ^  {A D  ^ BC)  ist ,  so 
ist  Jj2  identisch  mit  dem  durch  die  Gleichung  (29)  und  (31) 
bestimmten  Winkel  2  ß^ ,  dagegen  um  ;r  verschieden  von  dem 
durch  die  Gleichungen  (30)  und  (31)  bestimmten  Winkel  2ß^, 
16.  Die  bei  der  Combination  Glas  —  Luft  —  Silber  — 
Glas  sichtbaren  Intorferenzfransen  liegen  nach  §  13  an  den- 
jenigen Stellen  des  zwischen  vorderer  Glasplatte  und  Silber 
befindlichen  Luftkeils,  für  welche  die  Dicke  (wir  haben  die- 
selbe im  „experimentellen  Theil*'  //  genannt)  den  Werth  hat: 

fOA\  'i      _1_     ^     Ä      "^H 

(^^^  X     +    2    -2.r-    4rr   ' 

WO  h  eine  ganze  Zahl  ist. 

Erfolgt  die  Reflexion  nicht  am  Silber,  sondern  an  einem 
vom  Silber  entblösstem  Streifen  A,  so  treten  Interferenzfranzen 
auf  an  Stellen  des  LuftKeils,  für  welche  seine  Dicke  (wir  haben 
sie  oben  ^  -f  /£  genannt)  den  Werth  hat: 

(35)  ^'\-'  +  ^^  =0. 

Durch  Subtraction  der  Gleichungen  (34)  und  (35)  folgt: 

/.  A    "^         2  2;i  471  • 

Nun  ist  oben  auf  p.  599,  Bd.  50  Gleichung  (4)  gezeigt,  dass 
die  relative  Fransenverschiebung  dr  gleich  2(/j'— ^/Ä)  ist. 
Multiplicirt  man  daher  die  letzte  Gleichung  mit  2  und  lässt  die 
ganze  Zahl  //  —  h'  fort,  auf  die  es  weiter  nicht  ankommt,  so 
entsteht : 

(86)  '>'--2|  = ',5!  =  ,'::• 


Phasenänderun^  des  Lichtes.  85 

Diese  Gleichung  ist  aber  identisch  mit  der  oben  im  ^^experi- 
mentellen  Theil'^  angegebenen  Gleichung  (5),  da  für  den 
Neumann'schen  Vector  J^^  =  0  ist.  —  Durch  diese  Er- 
örterungen erfährt  daher  jetzt  die  obige  Gleichung  (5)  ihre 
strengere  Begründung,  indem  auch  die  innerhalb  der  Luft- 
und  SUberschicht  stattfindenden  vielfachen  Reflexionen  berück- 
sichtigt sind. 

Die  bei  der  Combination  Luft — Glas — Silber — Luft  sicht- 
baren Interferenzfranzen  liegen  nach  §  13  an  denjenigen  Stellen 
des  Glaskeils,  für  welche  die  Dicke  den  Werth  hat  (wir  haben 
sie  oben  Iq   genannt) 

Dabei  bedeutet  J^,  die  Phasenbeschleunigung,  welche  durch 
Reflexion  an  der  Combination  Glas— Silber — Luft  herbeigeführt 
wird. 

Die  Interferenzfransen  innerhalb  eines  vom  Silber  nicht 
belegten  Streifens  A  der  Glashaut  liegen  an  den  Stellen,  für 
welche  ihre  Dicke  den  Werth  hat: 

(38)  ^  +  |.  =  0. 

Durch  Subtraction  beider  Gleichungen  (37)  und  (38)  folgt: 

Nun  ist  nach  Formel  (9')  auf  p.  614,  Bd.  50  2{l^'-lJX^) 
gleich  der  relativen  Fransenverschiebung  Sr,  Multiplicirt  man 
daher  die  letzte  Gleichung  mit  2  und  lässt  wiederum  die  ganze 
Zahl  h  '-  h'  fort,  so  entsteht 


(39)  5r=  ^-=A. 
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Diese  Gleichung  ist  aber  identisch  mit  der  oben  angegebenen 
Formel  (10),  da  für  den  Neumann'schen  Vector  die  bei  der 
Reflexion  an  der  Grenze  Glas — Luft  herbeigeführte  Phasen- 
änderung /j^j  gleich  ±  n  ist. 

17.  Reflexion  an  Glas — Luft —  massives  Silber,  In  diesem 
Falle  ist  mit  ausreichender  Näherung  in  (32)  n^  =  1  zu  setzen. 
Berücksichtigen  wir  zunächst  den  Fall,  dass  die  Dicke  /,  des 
Silbers   sehr   beträchtlich   sei  (Reflexion   an  massiver  Silber- 
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Schicht,  vgl.  oben  §  1—4),  so  ist  nach  (25)  <t  als  sehr  gross 
anzunehmen.  In  (32)  sind  daher  nur  die  mit  <r'  multiplicirten 
Glieder  massgebend.  Es  ist  also  AC+BD  negativ,  da  für 
alle  Metalle  n^+v}x^>\  ist,  AL^-BC  v&i  positiv.  Folg- 
lich ist  nach  (29)  co8  2/9j  positiv,  sin2/?j  negativ. 
Nach  (31)  wird 

(40)  tg2/9,=  --^^?^ 


n'  4-  «•  X»  -  1 

Ich  habe  früher  ^)  aus  den  Reflexion  sparametem  massiven 
Silbers,  welche,  wie  oben  p.  619,  Bd.  50  angegeben  ist,  nahe 
übereinstimmen  mit  den  Reflexionsparametern,  welche  die 
benutzten  Silberschichten  besassen,  berechnet  nx  =  3,67, 
n  =  0,181,  n*+  n*x*=  13,5.  Durch  Einsetzen  dieser  Werthe 
in  (40)  erhält  man : 

ig 2 /9i  =  -  0,^86,     2 /?!  =  -  30,4«  =  -  2 ;r .  0,0845. 

Der  Neu  mann 'sehe  Vector  erfährt  also  bei  der  Silber- 
reflexion in  Luft  eine  Phasenverzögerung  von  30,4«,  oder  von 
0,0845  Wellenlängen. 

Aus  (36)  berechnet  sich: 

Jr-2-^-  =  -^=  -0,0845. 

Der  theoretische  Werth  von  /Sj  hängt,  wie  die  Gleichung  (40) 
zeigt,  wesentlich  von  der  Grösse  nx,  d.  h.  dem  Absorptions- 
coefficienten  des  Silbers  ab,  da  der  Brechungsexponent  n  des 
Silbers  sehr  klein  ist  und  sein  Quadrat  gegen  das  von  nx 
nicht  ins  Gewicht  fällt.  ^) 

Durch  directe  Beobachtungen  über  die  Absorption  des 
durch  eine  dünne  Silberschicht  hindurch  gehenden  Lichtes  ist 
nun  der  Absorptionscoefficient  nx  etwas  kleiner  gefunden,  als 
der  hier  angenommene  Werth  3,67,  der  aus  den  Reflexions- 
parametern gewonnen  ist.  So  ist  nach  Wernicke^)  für  Natrium- 
licht nx  im  Mittel  3,26.  Setzt  man  diesen  Werth  in  die 
Formel  (40)  oder  (40')  ein,  so  würde  folgen: 

2ß^=  -  34,2»  und  dr  -  ^«=  -  0,095. 

1)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  S9.  p.  537.  1S90. 

2)  Vernachlässigt  man  n*  neben  n*  x^,  so  folgt  aus  (40)  die  einfache 
Relation  cotg  ."/,  =  cotfc  1  -^12  =  —  nx  .  (40'). 

3)  W ernicke,  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd.  8.  p.  75.  1878. 
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Der  oben  auf  p.  611,  Bd.  50  angegebene,  beobachtete 
Werth  —  0,088  liegt  also  fast  gerade  in  der  Mitte  zwischen  den- 
jenigen beiden  Werthen,  welche  nach  der  Theorie  für  nx  =  3,67 
und  nx  =  3,26  berechnet  werden.  —  Nach  Rathenau^)  ist  der 
Absorptionscoefficient  n  x  des  Silbers  wesentlich  kleiner,  er  soll 
zwischen  1,5  und  1,8  liegen.  Diese  Zahlen  würden  keine  Ueber- 
einstimmung  mit  den  hier  angestellten  Experimenten  ergeben. 
Denn  aus  ihnen  würde  folgen  tg2/?i  =  -  1,885,  2/9i  =  -  62,P, 
^r  —  (2/^  /  Aj)  =  —  0,172.  Ich  halte  die  von  Rathenau  ge- 
machte Angabe  für  nx  entschieden  für  zu  klein,  da  sie  auch 
mit  den  Reflexionsparametem  massiven  Silbers  unvereinbar 
ist.  Sieht  man  also  von  dieser  Rathenau'schen  Zahl  fürnx 
ab,  80  besteht  eine  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
ErfaJirung, 

18.  Reflexion  an  Lvft  —  Gas  —  massives  Silber.  Dieser 
Fall  unterscheidet  sich  von  dem  im  vorigen  Paragraphen 
behandelten  dadurch,  dass  n^  nicht  gleich  1,  sondern  gleich 
dem  Brechungsexponenten  des  Glases  (gegen  den  freien  Aether 
oder  gegen  Luft)  ist. 

Die  Lage  der  Interferenzfranzen  auf  den  mit  Silber  be- 
legten Stellen  des  Glases  ist  aus  den  Gleichungen  (80)  und 
(31)  zu  entnehmen.     Aus  letzterer  folgt: 

aus  ersterer  folgt,  dass  cos2/Sj  negativ,  sin2/9j   positiv  sein 
muss. 

Vernachlässigt  man  in  (41)  wiederum  n^  neben  n*x*,  was 
bei  Silber  zulässig  ist,  so  folgt: 

(41')  cotg  /?!•=  tg|  J^a  =  n  X :  Wj . 

Unter  Zugrundelegung  der  Werthe  nx  =  3,67,  n^  =  1,5 
folgt  aus  (41')  cotg/?i  =  2,43;  ß^  =  67,7»;  2ß^  =  2;r.0,376. 

Der  Neumann 'sehe  Vector  erfährt  also  bei  der  Silber- 
reflexion in  Glas  eine  Beschleunigung  J^^  von  0,876,  oder 
eine  Verzögerung  von  0,124  Wellenlängen. 

Nach  (39)  wird  5r  =  +  0,376.  Aus  dem  Wernicke'schen 
Werthe  nx  =  3,26  folgt  Sr  ^  +  0,363.  —  Beide  so  berechneten 


1)  Rathenau,   Die  Absorption  des  Lichtes  in  Metallen.    Berlin. 
Diasert  1889. 
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Werthe  schliessen  den  beobachteten  Werth  von  ^r,  der  im 
Mittel  auf  p.  616,  Bd.  50  angegeben  ist  zu  +  0,365,  ein,  sodass 
wiederum  eine  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Erfahrung  besteht 

19.  Beflexion  an  Glas  —  Luft  —  Jodsilber  —  Glas,  Für 
diesen  Fall  ist  in  (32)  ar  =  0,  /r  =  (l/<r)  =  1,  iij  =  1  zu  setzen. 
Dadurch  wird 


(42) 


(±^B.D („»_l)(n«+ii,»)  +  {n»+l)(n»-V)co82ft 

^Ar^^  =  _  2„(„«  _  V)  sin  2 /9, . 

n  bedeutet  den  Brechungsexponenten  der  Jodsilberschicht  (2, 15). 
Wg  den  des  Glases  (1,5);  AD  —  JBC  ist  also  je  nach  dem 
Werthe  von  /S^,  d.  h.  der  Dicke  der  Jodsilberschicht,  positiv 
oder  negativ,  dagegen  ist  aC+JBD  beständig  negativ,  wie 
deutlich  hervor  geht  aus  der  Umgestaltung: 

(43)  ^.t^?-  =  -  2  [n»(n3»  -  1)  cos»/?,  +  (n*  -  'H')  ^'ßt]  • 

Die  Interferenzfiransen  liegen  also  auf  der  Jodsilberschicht 
an  den  Dicken  des  Luftkeils,  fiir  welche  nach  (31)  sein  muss: 

r44^  t^9/9    -  2n(n»~  V)8in/^co6p^, 

und  zwar  ist  nach  (29)  cos2/Sj  beständig  positiv. 

Auf  Grund  der  Zahlen:  n  =  2,15,  n^  ==  1,5  folgt  aus  (42): 

tff*>y9    =         10,24  sin  2,^, 
^^Pi        25,0  -  13,4  cos  2  Ä 

Nach  dieser  Formel  ergiebt  sich  folgende  Zusammengehörig- 
keit zwischen  ß^  und  ß^ : 


J^. 

0 

10® 

20^           30® 

40® 

50®     '    60®    '     70®        80® 

A 

0 

+  7,8* 

+  12,0"    +13,0^ 

+  12,0*^ 

+  10,r    +7,8».  +5,3»j  +2,7** 

ß^       90   100®   110®   120®   130®    140®    150®  ;  160®   170® 
ß^         0      -2,T    -5,3*  -7,8*'  -10,r  -12,0**  -13,0»  -12,0®  -7,8* 

Um  nun  für  irgend  eine  Dicke  /^'  der  Jodsilberschicht  die 
relative,  zu  beobachtende  Fransenverschiebung  Sr  zu  berechnen, 
muss  man  zunächst  nach  (25)  den  dieser  Dicke  entprechenden 
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Werih  von  /9,  aufsuchen.  So  ist  z.  B.  fllr  V/'L  =  0,0129  ß^  =  10«, 
daher  ß^  =  7,8®.  Nach  (30)  ist  daher  die  relative  Fransen- 
verschiebung 

5r  =  ^A+ 2^  =  0,0693. 

In  dieser  Weise  ist  die  Tabelle  IT  der  p.  607,  Bd.  50 
berechnet.  In  der  That  enthält  ihre  zweite  Zeile  die  An- 
gabe, dass  für  /37A==0,013  der  zugehörige  Werth  von  Sr  sein 
soll:  Jr= +0,069. 

20.  Reflexion  an  Glas — Lvft — dünnes  Silber — 6las.  All- 
gemeine Resultate  für  die  Lage  der  Interferenzfransen  an  der 
Kombination:  Glas — Luft — Metall  — Glas  gegen  die  Inter- 
ferenzfransen an  der  Kombination:  Glas — Lufl — Glas  lassen 
sich  aus  den  Formeln  (32)  nicht  schöpfen.  Es  kommt  auf  die 
speciellen  Werthe  der  optischen  Constanten  der  absorbirenden 
Schicht  (des  Metalls)  an,  um  erkennen  zu  können,  in  welcher 
Weise  die  relative  Fransenverschiebung  von  der  Dicke  des 
Metalls  abhängt. 

Es  ergiebt  sich  nun  für  die  oben  benutzten  Werthe  der 
optischen  Constanten  des  Silbers  und  für  n^  =  1  aus  den 
Formeln  (32),  dass  AC+  BD  beständig,  d.  h.  für  alle  Werthe 
von  l^  negativ,  AD^BC  beständig  positiv  ist.  Nach  (29) 
und  (31)  liegt  daher  der  Winkel  2ß^  im  vierten  Quadranten, 
d.  h.  sein  cos  ist  positiv,  sein  sin  ist  negativ. 

Da  2ß^  nach  §  15  die  physikalische  Bedeutung  der 
Phasenbeschleunigung  A^^  besitzt,  welche  das  Licht  durch 
Reflexion  an  einer  auf  Glas  liegenden  dünnen  Silberschicht  in 
Luft  erfährt,  so  mag  vielleicht  eine  nähere  Angabe  darüber 
von  Interesse  sein,  in  welcher  Weise  J^,  mit  der  Dicke  ^  der 
Silberschicht  nach  der  Theorie  variiren  soll. 

Unter  Zugrundelegung  der  Zahlen 

iix  =  3,67;    n*+n»x*=  13,5;    n  =  0,181;    n^=  l,b,    71^=1 

ergiebt  sich  aus  (32)  und  (31)  die  auf  der  folgenden  Seite  ent- 
haltene Tabelle. 

Die  mit  Sr  überschriebene  Colonne  enthält  die  Werthe 
der  relativen  Fransenverschiebung,  wie  sie  aus  (36)  folgen. 

Es  ergiebt  sich  also  nach  der  Theorie  das  eigenthümliche 
Verhalten,  dass  die  durch  Reflexion  an  einer  dünnen  Silber- 
schicht herbeigeführte  Phasenverzögerung  —  A^^  mit  wachsen- 


0,0000 

0,0005 

O,O0S5 

0,O0G0 

0,0076 

0,0100 

0,01  SG 

0,01  SO 

0,017S 

0,0200 

0,0S 

0,04 

0,06 

o,oe 

0,07 
0,OB 
0,0B 
0,10 
0,20 


8,6 
10,3 
11,8 

n,7 

83,6 
29,fi 


47.1 


0,0t 
0,1C 
0,tl 
0,11 
0,11 
0,11 
0,11 
0,10 
0,09' 
0,09 


0,06E 
0,084 

Der  der  Tabelle  VII  entsprecheni 
rerzögening  —  A^^  ist  io  der  Fignr  4  zui 


■==3^;zt: 
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Dicken  l^  positiv  ansiällt.  Dieses  entspricht  dem  von  Wiener 
beobachteten  Verhalten  dünner  Silberschichten,  welcher,  wie 
auf  p.  622,  Bd.  50  angegeben  ist,  Ör  negativ  fand  =  —  0,07 
^  =  29 .  10-^  mm.  Nach  der  Tabelle  mtisste  allerdings  die  für 
dem  entsprechende  Dicke  noch  geringer  gewesen  sein,  nämlich 
gleich  12 .  10-6  mm.  —  F^  ^  =  35 .  10-^  mm  fand  Wiener 
Jr  =  0,  was  einigermaassen  der  Tabelle  Vll  entspricht. 

Die  Tabelle  Vn  stimmt  aber  nicht  zu  den  von  mir  an 
dünnen  Silberschichten  gefundenen  Resultaten.  Ich  habe,  wie 
oben  p.  622,  Bd.  50  angegeben  ist,  (?r  für  alle  Dicken  ^ 
positiv  gefunden,  und  speciell  für 

^  =  36,3 .  10-«  mm         *  r  =  +  0,037 
/j  =  28    .  10-6  mm         *r  =  +  0,005 
^=12    .10-6  mm         *r=+ 0,040. 
Während   das   erste   dieser  Resultate   mit   den  Angaben   der 
Tabelle  VII  übereinstimmt,  so  widersprechen  ihr  die  beiden 
letzten  und  überhaupt  das  Resultat^  dass  ich  bei  keiner  Dicke 
der  Silberschicht   eine   negative  Fransenverschiebung  im  Be- 
trage von  —  0,09  beobachtet  habe,  welche  der  Beobachtung 
nicht  hätte  entgehen  können,  wenn  sie  vorhanden  gewesen  wäre. 
Zur  Erklärung  des  Widerspruches  zwischen  Theorie  und 
Beobachtung  kann  man  zwei  verschiedene  Wege  einzuschlagen 
versuchen : 

1.  Kann  man  annehmen,  dass  das  Silber  auf  beiden  Seiten 
eine  optisch  vom  Silber  verschiedene  Oberflächenschicht  be- 
sitzt, welche  aber  so  dünn  sein  muss,  dass  durch  sie  weder 
die  Phasenverzögerung  an  der  massiven  Silberschicht,  noch 
die  oben  auf  p.  619,  Bd.  50  besprochenen  Reflexionsparameter 
merklich  geändert  werden. 

2.  Kann  man  annehmen,  es  besitze  die  Silberschicht  nur 
von  einer  gewissen  Dicke  an  wirklich  die  optischen  Constanten 
einen  massiven  Silberschicht,  dagegen  für  geringere  Dicken  andere 
Constanten,  deren  Werthe  man  aus  Experimenten  mit  massiven 
Silberschichten  nicht  entnehmen  kann.  Die  optischen  Con- 
stanten an  diesen  dünneren  Stellen  wären  zu  entnehmen  aus 
der  an  ihnen  beobachteten  relativen  Fransenverschiebung  mit 
Hülfe  der  Gleichungen  (32). 

Beide  Erklärungsversuche  sind  im  Wesentlichen  nicht  sehr 
von  einander  verschieden.     Denn  wenn  man  mit  Annahme  der 
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Hypothese  (1)  irgend  welche  Oberflächenschichten  von  geeigneter 
optischer  Natur  auf  dem  Silber  annimmt,  so  heisst  das,  dass 
an  sehr  dünnen  Stellen  der  Silberschicht  die  optischen  Con- 
stanten  variiren  mit  der  Tiefe,  bis  zu  welcher  man  in  die 
Schicht  eindringt.  Eine  solche,  sehr  dünne  Schicht,  deren 
optische  Natur  in  verschiedenen  Tiefen  eine  verschiedene  ist, 
kann  man  nun  aber,  wie  im  nächsten  Paragraphen  ausführ- 
licher besprochen  werden  soll,  hinsichtlich  ihres  optischen 
Effectes  bei  senkrechter  Incidenz  des  einfallenden  Lichtes  stets 
ersetzt  denken  durch  eine  Schicht  derselben  Dicke,  deren 
optische  Constanten  in  jeder  Tiefe  ein  und  denselben  Werth 
haben,  der  ein  gewisser  Mittelwerth  der  optischen  Constanten 
der  inhomogenen  Schicht  ist.  Dieser  Mittelwerth  der  optischen 
Constanten  muss  nun  andererseits  auch  mit  Annahme  der 
Hypothese  (2)  zu  berechnen  sein,  und  es  bleibt  also  die  Mög- 
lichkeit offen,  das  Resultat,  welches  man  fbr  die  optischen 
Constanten  einer  sehr  dünnen  Silberschicht  aus  der  Hypo- 
these (2)  erhält,  durch  die  Anwesenheit  von  Oberflächen- 
schichten zu  erklären. 

Analytisch  lassen  sich  die  Consequenzen  aus  der  Hypo- 
these (2)  leicht  ziehen.  Nach  ihr  sollen  die  Constanten  n  und 
nx  des  Silberbelags  so  bestimmt  werden,  dass  der  EIrfahrung 
genügt  wird,  nach  welcher  ör  für  sehr  kleine  Silberdicken, 
auch  wenn  sie  noch  so  gering  sind,  positiv  bleibt 

Wenn  nun  l^  so  gering  gegen  X  ist,  dass  man  l^^  gegen 
X^  vernachlässigen  kann,  so  wird  nach  (25) 

j    fr-=l-h4Tnxy,      —^=\  —  Annx~j 

(45)  " 

\         cos  2  /^j  =  1 ,      sin  2  ^,  =  4  .T  n  ^  . 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Formeln  (32)  ein.  so  entsteht: 

\AL-\-BD=  _4(n-+n-x^(n,--iii-+8.Tn«*ii,^), 

(46)  '  ' 

Aus  (31)  entsteht 
(46  >  ^9-P\-  -      )/  -i 
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oder  bis  auf  erste  Ordnung  in  l^jk: 

(47)  2/?,  -  -  4  ;r  ^  ~^^rzr^. • 

Da  Tij  =  1,  713=  1,5  ist,  so  ist  ^C+  J9-D  nach  (46)  negativ, 
d.  h.  cos  2  ß^  ist  nach  (29)  positiv  und  2  ß^  wird  also  that- 
sächlich  durch  die  Formel  (47)  gegeben  (d.  h.  es  ist  nicht  ±  n 
hinzuzufügen). 

Aus  (36)  und  (47)  bestimmt  sich  die  relative  Fransen- 
verschiebung Ör  zu: 

Damit  8r  positiv  sei,  ist  also  erforderlich,  dass 

w«>  1  +  n^x^ 
ist,  d.  h.  es  muss  sein 

(49)  w  >  1 ,       X  <  1. 

Aus  dem  bei  der  Combination  Glas — Luft — Silber — Glas 
beobachteten  Verhalten  der  Interferenzfransen,  demzufolge  die- 
selben stets  innerhalb  eines  von  Silber  entblössten  Streifens  A 
an  dünneren  Stellen  des  Luftkeils  liegen,  als  ausserhalb  A^ 
folgt  also,  dass  der  Brechungsexponent  einer  als  optisch  homogen 
gedachten  Schicht,  welche  im  optischen  Effect  einen  sehr  dünnen 
Silberbelag  (dünner  als  10""^  mm),  ersetzen  kann,  grosser  als  1, 
der  Absorptionsindex  derselben  kleiner  als  1  ist,  ^)  —  Wenn  die 
optischen  Constanten  von  diesen  Werthen  mit  wachsender 
Dicke  der  Schicht  allmählich  zu  den  Werthen  der  optischen 
Gonstanten  massiven  Silbers  übergehen,  so  folgt  aus  (31)  und 
(32)  dasselbe  Verhalten  für  die  relative  Fransenverschiebung  Sr, 
wie  ich  es  beobachtet  habe. 

21.  Ersetzbarkeit  einer  inhomogenen,  dünnen  Schicht  durch 
eine  homogene  von  gleicher  Dicke.  Wenn  eine  von  Oberflächen- 
schichten umkleidete  Silberschicht  sehr  dünn  ist,  so  kann  man 
das  ganze  System  von  Schichten  als  eine  einzige  Oberflächen- 
schicht auffassen,  deren  optische  Natur  mit  der  Tiefe  variirt» 
oder  —  wie  wir  kurz  sagen  wollen  —  als  eine  inhomogene 
dünne  Schicht.     Die  Reflexion   an  zwei  Schichten  /j  und  /g, 


1)  Der  Absorptionsindex  des  massiven  Silbers  hat  den  Werth  x  =  22. 


rechter  Incidenz  des  Lichtes  (für  wel 
abhängt  von  den  zwei  Grössen: 


^  = 


(50)  A^fdl, 

wobei  dl  die  Dicke  einer  unendlich  di 
ffachenschicht  bedeutet,   in   welcher 
Constante  (vgl.  pag.  78)  den  Werth  a 
Integrale  über  die  ganze  Oberflächensc 
In  den  Formeln  (50)  hat  A  die  B* 
dicke  der  Oberflächenschicht.   Nennen 
man  daher  im  optischen  Effect  eine  it 
Schicht  von  der  Gesammtdicke  ^  ersetze 
Schicht  der  Dicke  l^,  deren  optische  ( 
den  Werth  haben  muss: 

(51)  i=r^. 

a         Ja 

Setzt  man  für  a  den  aus  den  Gleichungc 
ein,  so  folgt  aus  (50)  für  den  Brechung^ 
Absorptionsindex  x'  der  homogenen  Sc! 
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exponenten  der  optisch  aequivalenten  homogenen  Schicht  gleich  ist 
dem  Mittelwerthe  der  Quadrate  der  Brechungsexponenten  der  in- 
homogenen Schicht. 

Wir  wollen  zur  Abkürzung  den  Ausdruck  n^  (1  —  x^  den 
Brechungsparameter  ^)  nennen.  Die  erste  der  Formeln  (52)  sagt 
dann  aus,  dass  der  Brechungsparameter  der  aequivalenten 
homogenen  Schicht  gleich  ist  dem  Mittelwerthe  der  Brechungs- 
parameter der  inhomogenen  Oberäächenschicht 

Nach  den  Formeln  (49)  ist  dieser  Mittelwerth  der  Brechungs- 
parameter positiv  und  grösser  als  1. 

Wie  aus  den  Formeln  der  citirten  früheren  Arbeit  hervor- 
geht, ist  bei  schiefer  Incidenz  des  einfallenden  Lichtes  eine 
optisch  inhomogene  dünne  Schicht  hinsichtlich  ihres  optischen 

Effectes  nicht  mehr  durch  eine  optisch  homogene  Schicht  er- 
setzbar. 

22.  Reflexion  an  Luft  —  Gla^  —  dünnes  Silber  —  Luft, 
Legen  wir  in  den  Formeln  (32),  in  denen  7?.^=  1,6;  «3=1  zu 
setzen  ist,  für  «  und  n  x  die  Werthe  der  optischen  Constanten 
massiven  Silbers  zu  Grunde,  so  zeigt  die  numerische  Rechnung, 
dass  AB  ^  BC  für  alle  Dicken  /^  des  Silbers  positiv  ist. 
AC  +  B  B  \^i  für  sehr  kleine  l^  positiv,  für  grössere  l^  negativ. 
Nach  (30)  und  (31)  liegt  daher  der  Winkel  2ß^  anfangs,  für 
sehr  kleine  Zg,  im  ersten  Quadranten,  später,  für  gi*össere  /^, 
im  zweiten  Quadranten.  Da  nach  §  15  die  bei  der  Reflexion 
Glas  —  dünnes  Silber  —  Luft  herbeigeführte  Phasenbeschleuni- 
gung Aq^  sich  um  n  von  2ß^  unterscheidet,  so  liegt  also  A^^ 
für  kleine  ^  im  dritten  Quadranten,  für  grössere  /,  im  vierten 
Quadranten. 

Folgende  Tabelle  lehrt  die  Abhängigkeit  der  relativen 
Fransenverschiebung  Sr  =  2ß^/2n  von  der  Dicke  /^  der  Silber- 
schicht kennen,  wie  sie  aus  den  Formeln  (31)  und  (32)  unter 
Annahme  der  Werthe  nx  =  3,67;  n«  +  n^x^  =  13,5;  n  =  0,181; 
nj=  1,5;  7t3=  1  folgt.  Die  zu  der  Dicke  /,  zugehörige  Phasen- 
beschleunigung A^I2n  wird,  wie  die  Formel  (39)  lehrt,  aus 
Sr  durch  Addition  von  0,5  gefunden. 


1)  Derselbe  hat  nach  der  electromagnetiBchen  Lichttheorie  für  sehr 
lange  (electrische)  Wellen  die  Bedentnng  der  Dielectricitfttsconstanten. 
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Tabeli 

e  VIU. 

kix 

/,  10*  mm 

1 

ij  10«  mm 

L_        

1 
dr=2fii/2n 

0,0000 

0,0 

0 

0,0200 

11,8 

0,295 

0,0005 

0,3 

+  0,016      , 

0,03 

17,7 

0,831 

0,0025 

1,5 

0,082     ' 

0,04 

28,6 

0,850 

0,0050 

2,9 

0,147      ; 

0,05 

29,5 

0,362 

0,0075 

4,4        , 

0,194 

0,06 

35,4 

0,368 

0.0100 

5,9 

0,213 

0,08 

47,1 

0,372 

0,0125 

7,4 

0,248 

0,10 

58,9 

0,874 

0,0150 

8,8 

0,268 

00 

00 

0,376 

0,0175 

10,3 

0,284 

Die  obere  Curve  der  Figur  4  auf  p.  90  stellt  die  Resultate 
der  Tabelle  VIII  dar.  Dieselben  können  wohl  den  von  W er- 
nicke gemachten  Beobachtungen  (vgl.  oben  p.  624,  Bd.  50) 
entsprechen,  dagegen  durchaus  nicht  dem  von  Wiener  ge- 
fundenen Resultate,  welches  ich  bestätigt  fand  (vgl.  p.  623, 
Bd.  50),  dass  Jr  fär  sehr  geringe  Dicken  ^  der  Silberschicht 
negativ  ist  und  mit  wachsenden  Dicken  ^  durch  negative  Werthe 
hindurch  sich  dem  Werthe  Sr  =  +  0,365  nähert,  welcher  an 
massiver  Silberschicht  beobachtet  wird. 

FtLr  sehr  geringe  Dicken  der  absorbirenden  Schicht  leitet 
man  aus  (46')  ab,  wenn  man  darin  n^  =^  l  setzt 


(53) 


t,g2ß,== 


4  71 »,  (1  -f  n'  X*  -  w*)     /, 


fit 


-  1 


n^  bedeutet  den  Brechungsexponenten  des  Glases  {n^  =  1,5). 

Nach  (46)  i^t  AC  +  BD  lilr  kleine  /^  positiv,  daher  nach 
(30)  cos  2/?!  positiv.  Nach  (46)  ist  AB-^  B  C^  0,  je  nachdem 
1  +  „2^2  _  ^2^0  ist.     Aus  (53)  folgt  daher: 


(54) 


2ft  _ 


27» 


=  (Jr  = 


2  M,  (1  -h^fiVx«  --^n»)    ^ 
«T-  1  '  l 


Damit  Jr  für  sehr  geringe  Dicken  ^  negativ  sei,  sind  also 
wiederum  die  Ungleichungen  (49)  erforderlich:  w  >  1,  x  <  1, 
d.  h.  auch  aus  den  an  der  Combination  Zufl  -  Glas  -  Silber '  Zufi 
angestellten  Beobachtungen  gewinnen  wir  das  Resultat,  dass  der 
mittlere  Brechungsparameter  sehr  dünner  Silberschichten  grosser 
als  1  ist,  gerade  wie  es  auch  im  vorigen  Paragraphen  aus  den 
an  der  Combination  Glas  -  Luft  -  Silber  -  Glas  angestellten  Be- 
obachtungen geschlossen  war. 

Um  die  Beobachtungen  vollständig  wiederzugeben,  genügt 
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hier  aber  noch  nicht  die  aufgestellte  Bedingung,  dass  für  sehr 
geringe  Dicken  n^  —  n^x^  >  1  ist.  Denn  es  könnte  nach  ihr  noch 
eintreten,  dass  anfangs  zwar,  d.  h.  für  sehr  kleine  Z^,  Sr  nega- 
tiv ist,  dass  dagegen  mit  wachsendem  l^  Sr  wieder  Null  wird 
und  sich  von  der  positiven  Seite  aus  dem  an  der  massiven 
Silberschicht  stattfindenden  Werth  Sr  =  +  0,365  nähert.  Soll 
sich  aber,  wie  es  beobachtet  wird,  S  r  durch  negative  Werthe 
hindurch  diesem  Grenzwerthe  nähern,  d.  h.  dem  Werthe 
Sr=  —0,635  (was  dieselbe  Fransenlage  bedeutet  wie  Sr  = 
+  365),  so  muss  für  eine  gewisse  Dicke  der  Werth  Sr  —  —  0,5, 
d.  h.  2/?j  =  —  ;r  vorkommen.  Es  muss  also  AD  —  BC  ver- 
schwinden, während  nach  (30)  AC+BD  schon  negativ  ist; 
mit  anderen  Wollen:  der  Zeichen  Wechsel  von  AC+  BD  muss 
schon  für  geringere  Dicken  /^  eintreten,  als  der  von  AD  —  BC. 

Allgemeine  Relationen  für  die  Constanten  n  und  n  x  lassen 
sich  mit  Benutzung  dieser  Bedingungen  aus  den  Formeln  (32) 
deshalb  nicht  bequem  ableiten,  weil  man  nicht  mehr  mit  ge- 
nügender Annäherung  eine  Entwickelung  jener  Formeln  bis 
auf  erste  Ordnung  in  Z^/A  vornehmen  kann.  Man  überzeugt 
sich  daher  am  besten  durch  rechnerisches  Probiren,  dass  man 
für  gewisse  Werthsysteme  n  und  n  x  die  aufgestellte  Bedingung 
befiiedigen  kann,  für  gewisse  Werthsysteme  indessen  nicht, 
obwohl  ihr  Brechungsparameter  grösser  als  1  ist. 

Durch  dieses  Probiren  zeigt  sich,  dass,  wenn  man  es  er- 
reichen will,  dass  die  optischen  Constanten  des  Silberbezuges 
schon  für  sehr  geringe  Dicken  in  die  des  massiven  Silbers 
übergehen  sollen,  dann  der  anfängliche  Werth  von  n,  der  also 
für  die  dünnsten  Stellen  des  Silberbezuges  stattfindet,  sehi* 
gross  sein  muss,  und  zwar  erheblich  grösser  als  der  Brechungs- 
exponent Tij  des  Glases.  —  In  der  Tabelle  IX  ist  ein  Werth- 
system  n  und  nx  angeführt,  welches  die  Beobachtungen  er- 
klären würde.  Es  ist  angenommen,  dass  in  sehr  geringen 
Dicken  (bis  zu  ^  =  2,9 .  10"^  mm)  die  optischen  Constanten 
des  Ueberzuges  die  Werthe  haben:  w  =  4;  nx  =  2,82.  Von 
der  Dicke  ^  =  2,9 .  10-^'  mm  an  ist  angenommen,  dass  dieser 
Ueberzug  an  Dicke  nicht  mehr  wachse,  sondern  sich  auf  ode 
in  ihm  Silber  mit  normalen  optischen  Constanten  befinde.  Die 
optischen  Constanten  n  und  nx  sind  daher  als  dementsprechende 
Mittelwerthe  nach  den  Formeln  (52)  berechnet.     Diese  Rech- 
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nung  bezieht  sich  auf  das  Intervall  l^  =  2,9.1 0-^  min  bis  zu 
/j  =  5,9  .  lO-*'»  mm.  Von  der  Dicke  /g  =  8,8  .  10-*^  mm  an  sind 
die  Werthe  n  und  nx  des  massiven  Silbers  angenommen,  bei 
der  Dicke  /^  =  7,4 .  10-^  mm  ist  willkürlich  ein  Zwischenwerth 
für  n  und  nx  eingeführt. 


Tabelle  TX. 

k/l 

/,  .  10®  mm 

n 

n  X 

dr:==2ßj27i 

0,0000 

0,0 

^__ 

__ 

0,000 

0,0025 

1,5 

4,00 

2,82 

-  0,110 

0,0050 

2,9 

4,00 

2,82 

-  0,400 

0,0075 

4,4 

2,80 

2,80 

-  0,562 

0,0100 

5,9 

1,44 

2,92 

-  0,731 

0,0125 

7,4 

0,70         ! 

3,20 

-  0,747 

0,0150 

8,8 

0,18         1 

3,67 

-  0,732 

0,0175 

10,3 

0,18 

3,67 

-  0,716 

0,02 

11,8 

0,18 

3,67 

-  0,705 

0,03 

17,7 

0,18 

3,67 

-  0,669 

0,05 

29,5 

0,18         ! 

3,67 

-  0,638 

0,08 

47,1 

0,18        ; 

3,67 

-  0,628 

00 

00 

0,18 

3,67 

-  0,624 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  wirklich  d  r  durch  negative  Werthe 
hindurch  den  Grenz werth  —  0,624  erreicht,  allerdings  nicht 
auf  dem  kürzesten  Wege,  sondern  durch  das  Maximum  —  0,747 
hindurch.  —  Ich  habe  nicht  genauer  untersucht,  ob  man  durch 
andere  Wahl  der  optischen  Constanten  n  und  nx  dieses  Maxi- 
mum von  fVr  vermeiden  oder  abflachen  kann.  Ich  halte  ersteres 
nicht  für  wahrscheinlich.  —  Es  wäre  von  Interesse,  die  Be- 
obachtungen darauf  hin  zu  prüfen,  ob  sie  ebenfalls  ein  solches 
Maximum  aufweisen.  Bei  den  von  mir  benutzten  Silberschicht^n 
war  der  Dickenzuwachs  nicht  allmählich  genug,  um  diese  Frage 
mit  Sicherheit  entscheiden  zu  können. 

23.  Bei  Berechnung  der  Tabelle  IX  ist  angenommen,  dass 
von  der  Dicke  l^  =  0,015).  an  die  Constanten  n  und  nx  die 
normalen  Werthe  des  massiven  Silbers  besässen.  Es  würde 
der  Wirklichkeit  mehr  entsprechen,  wenn  man  auch  zwischen 
dem  massiven  Silber  und  der  Glas])latte  eine  Oberflächenschicht 
annimmt,  deren  optische  Wirkung  an  sehr  dünnen  Stellen  der 
Silberbelegung  sozusagen  allein  übrig  bleibt  und  welche  die 
unnormalen  Werthe  // =  4,  nx  =  2,82  an  diesen  Stellen  her- 
vorruft. —  Da  diese  Oberflächenschicht  beide  Seiten  des  sich 
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normal  verhaltenden  Silbers  bedecken  muss,  so  ergiebt  sich 
aus  der  Tabelle  IX,  dass  die  Dicke  derselben  auf  jeder  Seite 
des  Silbers  die  Hälfte  von  0,005  A,  d.  h.  0,0025  X  betragen 
würde.  Eine  solche  Oberflächenschicht  ist  so  dünn,  dass  dadurch 
die  oben  p.  619,  Bd.  50  besprochenen  Reflexionsparameter 
nicht  merklich  geändert  werden  können  und  ebensowenig  der 
an  der  massiven  Silberschicht  sich  ergebende  Werth  der  rela- 
tiven Fransenverschiebung.  Die  diesem  Fall  entsprechenden 
Formeln  gebe  ich  nicht  an,  weil  sie  zu  complicirt  sind  und 
zu  viel  Raum  beanspruchen;  ich  möchte  nur  bemerken,  dass 
sich  die  Rechnungen  völlig  durchführen  lassen. 

Es  ist  also  wirklich  möglich,  die  beobachteten  Erschei- 
nungen durch  Annahme  einer  sehr  dünnen  Oberflächenschicht 
(von  1  :  400  A  Dicke  =  1,3 .  10"^  mm),  welche  auf  die  Erschei- 
nungen an  massiven  Silberschichten  keinen  merkbaren  Einfluss 
hat,  zu  erklären.  Der  Brechungsexponent  derselben  muss 
grösser  als  1  sein,  der  Absorptionsindex  kleiner  als  1. 

Die  Annahme  einer  Uebergangsschicht  zwischen  Silber 
und  Glas,  für  welche  n  >  1 ,  x  <  1  ist ,  ist  streng  genommen 
von  vornherein,  ohne  Anstellung  besonderer  Ueberlegungen, 
nothwendig,  da  die  optische  Natur  des  Glases  stetig  und  ohne 
Sprung  in  die  des  Silbers  übergehen  muss.  Das  Merkwürdige 
der  hier  gewonnenen  Resultate  liegt  aber  (abgesehen  von  dem 
grossen  Werth  des  Brechungsexponenten  der  Uebergangsschicht, 
der,  falls  dieselbe  hinreichend  dünn  sein  soll,  stets  grösser 
als  der  des  Glases  sein  muss,  um  theoretisch  die  Beobach- 
tungen zu  erklären)  darin,  dass  für  sehr  dünne  Stellen  der 
Belegung,  an  welchen  aber  immer  schon  eine  Jodreaction  zu 
constatiren  ist,  die  man  also  schon  versilbert  nennen  wird, 
die  unnormale  Oberflächenschicht  entweder  allein  übrig  bleibt, 
oder  wenigstens  im  optischen  Effect  dermaassen  über  die  nor- 
male Silberhaut  überwiegt,  dass  der  Mittelwerth  des  Brechungs- 
parameters positiv  und  grösser  als  1  ist,  während  er  für 
normales  Silber  den  Werth  von  etwa  — 13,5  besitzt.  —  Würde 
die  unnormale  Oberflächenschicht,  welche  zwischen  Glas  und 
normalem  massiven  Silber  vorhanden  ist,  in  gleichem  Ver- 
hältniss  an  Dicke  abnehmen,  wie  die  Dicke  der  normalen 
Silberschicht,  so  würde  der  mittlere  Brechungsparameter  der 
Belegung  auch  an  den  dünnsten  Stellen  negativ  sein.     Eine 
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solche  Belegung  müsste  also  das  durch  die  Tabelle  VIII  ge- 
kennzeichnete Verhalten  für  rJr  zeigen,  wie  es  Wernicke  auch 
beobachtet  haben  will.  Die  Fig.  5  stellt  eine  Silberbelegung 
schematisch  dar,  welche  letzteres  Verhalten  zeigen  rauss,  dagegen 
die  Fig.  6  eine  Silberbelegung,  welche  das  von  Wiener  und 
mir  beobachtete  Verhalten  hinsichtlich  8r  aufweisen  rauss. 
Die  unnormale  Oberflächenschicht  (0)  und  die  normale  Silbor- 
schicht  (5)  sind  durch  verschiedene  Schraffirung  gekennzeichnet. 
24.  Aus  dem  Erörterten  folgt,  dass  der  soeben  besprochene 
und  oben  im  §  11  erwähnte  Gegensatz  zwischen  den  Wer- 
nicke'sehen  und  Wien  ergehen  Versuchen,  sowie  zwischen 
dem  in  §  10  besprochenen  von  Wiener  und  mir  erhaltenen 
Resultat  (bei  der  Reflexion  in  Luft  an  Silber)  erklärt  werden 
kann  aus  einem  verschiedenen  Verhalten  äusserst  dünner  Silber- 
schichten, den  dünnsten  Ausläufern  einer  Silberbelegung.     Es 


Glas 


r^*,i><>  'yr'ikf,pi<-^/.-*/-y,tCMam^.  -^-r-r;*- 


Glas 


Fig.  5. 


Fig.  fi. 


erscheint  wohl  denkbar,  dass  dieselben  sich  in  Wirklichkeit 
verschieden  verhalten  können  je  nach  gewissen  Zufälligkeiten, 
z.  B.  der  Geschwindigkeit  der  Silberabscheidung  oder  der 
Reinheit  der  Glasfläche.  Lässt  man  diese  Möglichkeit  offen, 
so  erscheinen  die  verschiedenen  Angaben  der  Beobachter  nicht 
als  Gegensätze,  die  einander  ausschliessen ;  es  bnuicht  also 
nach  dieser  Auffassung  bei  keiner  der  angegebenen  Beobach- 
tungen ein  Irrthum  seitens  des  Beobachters  vorzuliegen. 

25.  Es  wäre  von  grosser  Wichtigkeit,  wenn  man  durch 
das  optische  Verhalten  sehr  dünner  Silberbezüge  auch  in 
anderer,  als  der  besprochenen  Beziehung  nachweisen  könnte, 
dass  ihr  mittlerer  Brechungsparameter  positiv  und  grösser 
als  1  ist.  Versuche  im  durchgehenden  Lichte  über  Phasen- 
änderung zur  Ermittelung  des  w,  oder  ü])er  Absorption  zur 
Ermittelung  des  wx  versagen  bei  der  hier  ins  Spiel  kommenden 
ausserordentlichen  Dünne  der  Silberschichten.     Viel   empfind- 
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lieber  ist  die  Beobachtung  über  die  Eigenschaften  des  von 
ihnen  reflectirten  Lichtes,  und  man  kann  in  der  That  die 
Aenderung  der  Reflexionsparameter  eines  so  dünn  versilberten 
Glases  schon  deutlich  bemerken,  wenn  die  Anwesenheit  des 
Silbers  sich  durch  Absorption  des  durchgehenden  Lichtes  noch 
nicht  verräth.  Indess  können,  wie  ich  mich  durch  Ausführung 
der  Rechnung  überzeugt  habe,  aus  der  beobachteten  Aenderung 
der  ReÜexionsparameter  sehr  dünn  versilberten  Glases  Schlüsse 
auf  die  optischen  Constanten  des  Silbers  nur  gezogen  werden, 
wenn  man  die  Dicke  des  Silberbezuges  kennt.  Es  wäre  dies 
also  nur  so  möglich,  dass  man  denselben  in  Jodsilber  ver- 
wandelt, dessen  Brechungsexponent  und  Dicke  man  durch 
Bestimmung  der  Reflexionsparameter  berechnen  kann.  Der 
Schluss  daraus  auf  die  Silberdicke  ist  aber  nur  unter  der 
Voraussetzung  möglich,  dass  das  sehr  dünne  Silber  dieselbe 
Dichtigkeit  wie  dickeres  und  massives  besitze,  ein  Schluss, 
der  wohl  sehr  zweifelhaft  sein  dürfte ,  da  ein  gleicher 
Schluss  für  die  optischen  Eigenschaften  nach  den  gegebenen 
Erörterungen  nicht  gestattet  ist. 

Ich    habe    daher    bisher    eine    sichere    Bestimmung    der 
optischen  Constanten    sehr   dünner  Silberschichten   aus   ihren 
Reflexionsparametern  nicht  erreichen  können.     Dagegen  kann 
man    aus   einer   anderen    Erscheinung    schliessen,    dass    sehr 
dünne  Silberschichten  nicht  die  normaleij  optischen  Constanten 
besitzen.    Wenn  man  nämlich  auf  einen  massiven  Silberspiegel 
eine  sehr  dünn  versilberte  Glasplatte  wiederum  so  auflegt  mit 
der  versilberten  Seite,   dass  ein  dünner  Luftkeil  Interferenz- 
fransen  bei  homogener  Beleuchtung  entstehen  lässt,  so  haben 
diese  ein  ganz  besonders  merkwürdiges  Aussehen.    Die  Minima 
der  Lichtintensität  sind   nämlich  sehr  breit  und  schwarz,   die 
Maxima   sehr  schmal  und   hell,    während   ohne  Versilberung 
der  vorderen  Glasplatte  die  Maxima  sehr  breit  und  hell  sind 
die  Minima  schmal  und  wenig  dunkel.     Man  kann  die  beid^ 
Systeme  von  Interferenzfransen,   wie  sie  mit  und  ohne   V^" 
silbemng  der  vorderen  Glasplatte  erscheinen,  gut  vergleic'^^? 
indem   man   innerhalb    eines  Streifens    die  Versilberung^^^**- 
wischt.   Die  wenig  ausgeprägten  Minima  innerhalb  des  S^^^'^^^ 
liegen  nahezu  an  denselben  Stellen  der  Plattencombina^^?  ^/ 
die  stark  ausgeprägten  Maxima  der  versilberten  Stell*  "®© 
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Zu  letzterem  Resultat  ftihrt  nun  auch  die  Rechnung,  wenn 
man  die  normalen  optischen  Constanten  für  die  dünne  Silber- 
schicht zu  Grunde  legt,  dagehen  ergiebt  sie,  dass  die  Minima 
zwar  ziemlich  stai*k,  aber  nicht  so  stark  ausgebildet  seien,  wie 
die  Beobachtung  lehrt,  und  dass  die  Lichtintensität  zu  beiden 
Seiten  eines  Maximums  in  hohem  Grade  unsymmetrisch  ver- 
theilt  sein  müsse,  was  durch  die  Beobachtung  ebenfalls  nicht 
bestätigt  wird.  In  allen  Punkten  schliesst  sich  dagegen  die 
Rechnung  der  beobachteten  Erscheinung  gut  an,  wenn  man 
die  in  der  Tabelle  IX  angeführten,  unnormalen  optischen 
Constanten  für  die  Silberschicht  von  einer  Dicke  =  0,01  X  zu 
Grunde  legt. 

Ich  theile  die  hierzu  nöthigen  Rechnungen  nicht  mit, 
weil  sie  sehr  complicirt  sind. 

26.  Ich  möchte  noch  eine  andere  Anschauung  erwähnen, 
die  man  sich  zur  Erklärung  für  das  unnormale  Verhalten  sehr 
dünner  Silberbelegung  bilden  könnte.  Man  kann  nämlich  an- 
nehmen, dass  dasselbe  dadurch  veranlasst  würde,  dass  sich 
das  Silber  an  deu  dünnsten  Stellen  nicht  als  cohärente  Schicht 
abscheidet,  sondern  nur  in  Flocken.  Dieses  tritt  vielleicht 
wirklich  ein.  Das  gewonnene  Resultat,  dass  der  mittlere 
Brechungsparameter,  d.  h.  die  Grösse  n^  —  n^x^j  an  diesen 
Stellen  der  Belegung  positiv  und  grösser  als  1  ist,  bleibt  dann 
deshalb  merkwürdig,  weil  für  die  Silberflocken,  wenigstens  wenn 
sie  cohärent  wären,  der  Brechungsparameter  negativ,  für  die 
Zwischenräume  (Luft)  aber  nur  gleich  1  ist. 

27.  Wenn  auch  der  Schluss,  zu  dem  die  Anwendung  der 
bisher  üblichen  Formelsysteme  der  Optik  auf  das  Verhalten 
sehr  dünner  Silberschichten  führt,  dass  nämlich  ihr  mittlerer 
Brecliungsparamter  n^  —  n^x^  positiv  und  grösser  als  1  sei,  in 
gewisser  Weise  als  ein  unerwarteter  bezeichnet  werden  muss, 
so  erscheint  er  doch  nicht  so  weit  unmöglich,  dass  deshalb  an 
der  Richtigkeit  der  Formelsysteme,  die  sich  für  alle  Beob- 
achtungen an  massiven  oder  nicht  äusserst  dünnen  Metall- 
schichten gut  bewähren,  zu  zweifeln  wäre.  Vielmehr  möchte 
ich  aus  den  angeführten  Discussionen  nur  die  Folgerung  ziehen, 
dass  geeignet  angestellte  optische  Versuche  in  Verbindung  mit 
bewährten  Formelsystemen  einen  Schluss  auf  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Körper  auch  dann  noch  zu  ziehen  gestatten. 
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wenn  dieselben  so  kleine  Dimensionen  besitzen,  dass  ihre 
UntersuchuDg  durch  andere  Methoden  versagt  oder  wenigstens 
grosse  Schwierigkeiten  bereitet.  —  Optische  Vei'suche  können, 
wie  ich  denke,  noch  ein  wesentliches  Hülfsmittel  bieten  zur 
experimentellen  Untersuchung  für  Fragen  über  die  Eigen- 
schaften der  Körper  in  sogenannten  molecularen  Dimensionen. 
In  der  That  werden  ja  oft  die  Grössen  der  Wirkungssphären 
der  Molecularkräfte  zu  2.10-9nim  angenommen,  und  wie  die 
Tabelle  IX  lehrt,  sind  es  die  optischen  Eigenschaften  von 
Silberbezügen  in  diesen  Dicken-Dimensionen,  um  die  sich  die 

angestellten  Discussionen  drehen. 

28.  Zum  Schluss  fasse  ich  kurz  die  Resultate  der  vor- 
stehenden Untersuchung  zusammen: 

1.  Der  Fresnersche  Lichtvector  erleidet  bei  Reflexion 
an  einer  massiven  Silberschicht  in  Luft  eine  Phasenbe- 
schleunigung von  0,412  Wellenlängen,  bei  Reflexion  in  Glas, 
eine  Beschleunigung  von  0,365  Wellenlängen.  — 

Der  Neumann'sche  Lichtvector  erfährt  in  diesen  beiden 
Fällen  eine  Phasenverzögerung  von  0,088  resp.  0,135  Wellen- 
längen. 

2.  Bei  Reflexion  in  Luft  an  dünner,  von  Luft  und  Glas 
begrenzter  Silberschicht  geht  die  Phasenverzögerung  des 
Neumann'schen  Lichtvectors  mit  wachsender  Dicke  der 
Silberschicht  vom  Werthe  Null  bis  zum  Werthe  0,088  durch 
positive  Werthe  hindurch  über;  bei  Reflexion  in  Glas  an 
dünner  von  Glas  und  Luft  begrenzter  Silberschicht  nimmt  mit 
abnehmender  Dicke  derselben  die  Phasen verzögeruDg  des 
Neumann'schen  Lichtvectors  vom  Werthe  0,135  bis  zu  Null 
ab  und  wird  negativ,  bis  sie  für  die  Dicke  Null  den  Werth 
—  0,5  Wellenlängen  erreicht. 

3)  Die  üblichen  Formelsysteme  der  Optik  gestatten  die 
durch  Reflexion  an  massiven  Schichten  beobachteten  Pliasen- 
änderungen  mit  Hülfe  derselbeu  optischen  Constanten  zu  be- 
rechnen, zu  welchen  auch  andere,  an  massivem  Silber  beob- 
achtbare optische  Erscheinungen  führen. 

4)  Die  Anwendung  dieser  Formelsysteme  auf  die  durch  Re- 
flexion an  dünnem  Silber  hervorgebrachten  Phasenänderungen 
ergiebt  das  Resultat,  dass  für  sehr  dünne  Silberschichten  (von 
etwa  3  .  10-"'  mm  Dicke)  der  Mittelwerth  von  n^  —  n^x^  positiv 
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und  grösser  als  1  ist,  d.  h.  dass  eine  solche  dünne  Silber- 
schicht optisch  wie  eine  homogene  Schicht  wirkt,  deren  Bre- 
chungsexponent n  grösser  als  1  und  deren  Absorptionsindex  x 
kleiner  als  1  ist,  während  für  dickeres  oder  massives  Silber 
n  <  1 ,  «  >  1  anzunehmen  ist. 

5.  Das  in  (2)  und  (4)  angeführte  Resultat  lässt  sich  durch 
Annahme  einer  das  Silber  von  normalen  optischen  Constanten 
überkleidenden  Oberflächenschicht  von  sehr  geringer  Dicke 
(V400  ^0  örl^lären,  welche  auf  die  an  massiven  Silber  beobachtbaren 
Erscheinungen  keinen  wesentlichen  Einfluss  ausübt. 

6.  Es  ist  denkbar,  dass  nicht  bei  jeder  Herstellungsart 
der  Silberschicht  die  unter  2.  und  4.  angegebenen  Sätze  statt- 
finden. Dies  würde  für  gewisse,  von  Wernicke  angeführte 
Beobachtungen  der  Fall  sein.  Die  Anwendung  der  üblichen 
Formelsysteme  der  Optik  ergiebt,  dass  es  nur  von  dem  opti- 
schen Verhalten  eines  Silberüberzuges  in  seinen  dünnsten 
Stellen  (von  3  — 6. 10"*^  mm  Dicke)  abhängt,  ob  die  von 
Wernicke  beschriebenen  Erscheinungen  eintreten,  oder  die 
unter  2.  beschriebenen,  welche  von  Wiener  und  mir  be- 
obachtet sind. 

Göttingen,  November  1892. 


5.    Uehet*  streifenförmige  Anordnung  galvanischer 

Niederschlüge;  von  IJ.  Behn. 

(Hieno  Taf.  U  n.  III.) 


So  allgemein,  wie  die  Anwendung  des  Poggendorff  sehen 
Silbervoltameters,  so  bekannt  ist  wohl  auch  die  Thatsache, 
dass  das  im  Tiegel  niedergeschlagene  Silber  in  der  Regel  ver- 
ticale  Streifen  bildet,  welche  auf  dem  Boden  mehr  oder  weniger 
deutlich  zu  einem  Punkte  zusammenlaufen.  Kirmis^),  der  die 
Erscheinung  näher  untersucht  hat,  beschreibt  die  in  einem 
cylindrischen  Tiegel  bei  Anwendung  einer  unten  zugespitzten 
Silberanode  auftretende  Zeichnung  folgendermaassen :  „Auf 
der  Basis  gingen  von  einem  scharf  hervortretenden  Mittel- 
punkte, der  sich  der  positiven  Electrode  gegenüber  befand,  in 
radialer  Anordnung  gekrümmte  Silberlinien  aus,  die  sich  an 
den  Wänden  des  Tiegels  parallel  und  vertical  in  gleichmässigen 
Abständen  fortsetzten."  Die  Annahme,  dass  die  Streifung  in 
Flüssigkeitsströmungen  ihren  Grund  habe,  ist  „jedenfalls  nicht 
sehr  wahrscheinlich.  Denn  einmal  liesse  sich  dadurch  die 
grosse  Regelmässigkeit  der  Zeichnung  und  der  gleichmässige 
Abstand  der  Streifen  nicht  erklären,  und  dann  musste  jedes 
Hinderniss  die,  nur  den  Gesetzen  der  Schwere  folgende,  Strömung 
aus  ihrem  Laufe  ablenken.  Ich  theilte  aber  die  Wand  des 
Tiegels  durch  einen  Querbalken  von  Kitt  und  trotzdem  waren 
keinerlei  Abweichungen  von  der  Verticalen  in  der  Zeichnung 
bemerkbar." 

Eine  eigentliche  Erklärung  der  Erscheinuung  gibt  er 
nicht,  findet  aber  als  Bedingungen  für  dieselbe: 

1.  eine  bedeutende  electromotorische  Ejraft  (Minimum 
ca.  55  Volt); 

2.  massige  Stromintensität  (Maximum  0,28  mg  pro  Quadrat- 
centimeter  und  Minute^); 


l)'Kirmi8,  Pogg.  Ann.  158.  p.  121.  1876. 

2)  Nach  dieser  Angabe  scheint  Hr.  Kirmis  Stromdichte  und  nicht 
Stromintensität  j^  meinen,  obgleich  er  wenige  Zeilen  vorher  sagt:  „Die 
Stromesdichtigkeit  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Bildung  der  Streifen.'^    Wenn 
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8.  geringe  Coiiceutration  der  Silbernitratlösung  (5  bis 
10  Proc,  höchstens  25); 

4.  dass  für  die  Bildung  eines  deutlichen  Strahlenmittel- 
punktes eine  zugespitzte  Anode,  ,,d.  h.  grössere  Dichtigkeit  in 
einem  Punkte**  erforderlich  ist. 

Es  soll  nun  im  Folgenden  zunächst  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen beschrieben  werden,  die  angestellt  wurden,  um  die 
Ursache  der  Erscheinung  zu  finden.  Dann  ist  der  Eintiuss 
der  Concentration  der  Lösung,  der  Stromdichte,  der  electi'o- 
motorischen  Kraft  und  der  Temperatui*  zu  erörtern.  Schliesslich 
mögen  noch  die  Resultate,  die  bei  der  Electrolyse  von  Kupfer- 
sulfat gewonnen  wurden,  Erwähnung  finden  und  eine  Uebersicht 
über  das  Verhalten  einiger  anderer  Metalle  gegeben  werden. 

Was  ist  die  Ursache  der  StreifenbildungP 
Zuerst  wurde  die  Anordnung  wie  beim  Silbervoltameter 
beibehalten.  Der  als  Kathode  dienende  Platintiegel  der 
üblichen  Form  war  mit  einer  Silbernitratlösung  von  25  Proc.  ge- 
füllt. In  dieselbe  tauchte  centrisch  ein  senkrechter  Silberstift,  der 
als  Anode  diente  (Fig.  1  [0,67]).  ^)  Derselbe  war,  abweichend  vom 
gewöhnlichen  Verfahren,  etwas  zugespitzt  und  weder  umhüllt 
noch  mit  einem  untergehängten  Glasschälchen  versehen.  Nach- 
dem ein  Strom  von  0,1  Amp.  eine  Stunde  lang  das  Silber- 
voltameter durchflössen  hatte,  war  eine  Zeichnung  entstanden, 
die  der  oben  angeführten  Beschreibung  von  Kirmis  entsprach. 
Da  jedoch  nur  ein  einziger  Accumulator  als  Stromquelle  ge- 
dient hatte,  so  betrug  die  electromotorische  Kralt  etwa  nur 
2  Volt,  und  es  ist  völlig  unerklärlich,  wie  Kirmis.  um  das- 
selbe Resultat  zu  erhalten,  50  Daniell  verwenden  musste.  Die 
Erscheinung  wurde  z.  B.  fast  ausnahmslos  bei  dem  Gebrauch 
des  Silbervoltameters  in  dem  im  hiesigen  Institut  abgehaltenen 
Practicum  beobachtet,  obgleich  dabei  die  angewandte  electro- 
motorische Kraft  selten  mehr  als  2  oder  4  Volt  betrug.  Was 
die  Versuche  des  Hrn.  Kirmis  betrifft,  so  scheint  es,  als  ob 
hier    der  Hauptwiderstand   der  ausserdem   in    den   Stromkreis 

er  übrigens,  wie  wahracheiulich ,  bei  jillcii  Versuchen  denselben  Platin- 
tiegel pfleicliweit  mit  Lösung  gefüllt  als  Kathode  verwandte,  also  stets 
dieselbe  Kathodenfiäche  liatte,  so  ist  diese  Friige  ja  nicht  von  Belang. 

1)  Die  in  eckigen  Klammern  beigefügten  Zahlen  geben  die  Ver- 
grösserung  in  abgerundeten  Wertheu  an. 


Galvanische  Niederschläge.  107 

eingeschaltete  „Apparat  zur  Bestimmung  der  Wanderung  der 
Ionen"  gewesen  sei,  und  als  ob  nui*  dieser  Widerstand  variirt 
worden  wäre.  Wenn  aber  in  dem  Silbervoltameter  Wider- 
stand und  Stromstärke,  also  auch  Potentialdiflferenz  zwischen 
Anode  und  Kathode  nicht  geändert  wurde,  wie  konnte  es  dann 
für  die  Vorgänge  in  demselben  überhaupt  von  Einfluss  sein, 
ob  grosse  oder  geringe  electromotorische  Kräfte  verwendet 
wurden?  Dass  selbst  eine  grosse  Potentialdiflferenz  zwischen 
Anode  und  Kathode  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Bildung  der  Streifen  hat,  soll  später  gezeigt  werden.  Vor- 
läufig genüge  es,  zu  erwähnen,  dass  bei  allen  im  Folgenden 
beschriebenen  Versuchen,  bei  denen  die  Grösse  der  electro- 
motorischen  Kraft  nicht  ausdrücklich  erwähnt  ist,  dieselbe  nie 
mehr  als  10  Volt  betrug. 

Der  oben  besprochene  Versuch,  bei  welchem  ein  Platin- 
tiegel als  Kathode  diente,  hatte  den  Nachtheil,  dass  sich  der 
Silbemiederschlag  hier  nicht  gut  photographiren  liess.  Um 
dies  zu  ermöglichen,  wurde  ein  ähnliches,  zerlegbares  Gefäss 
dadurch  hergestellt,  dass  in  einem  Becherglase  auf  dem  Boden 
eine  kreisförmige  Platinplatte  angebracht  und  die  Wandung 
ebenfalls  mit  einem  Platinblech  belegt  wurde;  beide  Theile 
waren  mit  dem  negativen  Pole  verbunden.  Fig.  2  [0,65] 
zeigt  den  Boden  und  die  zur  Ebene  aufgerollte  Wandung 
mit  der  durch  den  Silberniederschlag  gebildeten  Zeichnung. 
Das  Strahlencentrum  auf  dem  kreisförmigen  Boden  enstand 
senkrecht  unter  der  Anodenspitze.  An  der  Wandung  sieht 
man  ausser  der  verticalen  Streifung  noch  eine  horizontale, 
allerdings  wesentlich  undeutlichere.  Dieselbe  rührt  von  den 
ersten  Silberansätzen,  die  sehr  oft  den  auf  dem  Platinblech 
durch  Schmirgeln  hervorgerufenen  feinen  Ritzen  folgen.  So 
ausgesprochen  wie  hier,  ist  sie  nur,  wenn  schon  gebrauchtes 
unreines  Schmirgelpapier  verwendet  wird.  Obgleich  sich  der 
Versuch  leicht  unter  reinen  Bedingungen  hätte  wiederholen 
lassen,  schien  es  doch  angezeigt,  ihn  so  anzuführen,  um  von 
vornherein  auf  diesen  Uebelstand  aufmerksam  zu  machen. 
Femer  ist  in  Fig.  2  beachtenswerth ,  dass  sowohl  am  unteren 
Bande  der  Wandung,  wie  auch  an  dem  diesen  berührenden 
äusseren  des  Bodens  kein  Niederschlag  stattgefunden  hat,  ein 
Umstand,  auf  den  später  zurückgekommen  werden  soll. 
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Was  ist  denn  aber  nun  die  Ursache  dieser  Streifung? 
Wenn  wir  mit  Kirmis  Flüssigkeitsströmungen  ausschliessen, 
so  Hesse  sich  etwa  ein  Zusammenhang  mit  der  Richtung 
der  Stromlinien  verrauthen,  oder  vielleicht  die  Wirksamkeit 
von  Anziehungs-  oder  Abstossungskräften ,  wie  sie  das  Sich- 
auseinanderbreiten feinverästelter  dendritischer  Metallnieder- 
schläge beim  Stromschluss  veranlassen? 

Ganz  unerwartet  Antwort  auf  diese  Fragen  und  Aufachluss 
über  den  wahren  Grund  der  Erscheinung  ergab  ein  Versuch, 
bei  welchem  die  Vorgänge  in  dem  Voltameter  durch  seitlich 
angebrachte  Glasscheiben  sichtbar  gemacht  wurden.  Man 
denke  sich  etwa  von  dem  Tiegel  durch  zwei  parallele  ver- 
ticale  Schnitte  zwei  gleiche  Stücke  abgetrennt  und  diese  durch 
Glassplatten  ersetzt,  so  hat  man  ungefähr  ein  Bild  von  dem 
angewandten  Gefäss,  das  folgendermaassen  hergestellt  war: 
der  Zwischenraum  zwischen  zwei  25  mm  voneinander  ent- 
fernten, vertical  aufgestellten,  Glasplatten  wurde  mit  ge- 
schmolzenem Parafiin  ausgegossen,  und  in  dasselbe,  ehe  es 
erkaltet  war,  von  oben  ein  cylindrischer  Kork  (Radius  22  mm), 
zur  Hälfte  eingetaucht,  sodass  ein  halbcylindrischer  Hohl- 
raum entstand.  Dieser  diente  nun  als  Zersetzungszelle:  die 
Paraffinwandung  wurde  mit  Platinbloch,  der  Kathode,  belegt, 
und,  nachdem  das  Gefäss  mit  Silbernitratlösung  gefüllt  war, 
wurde  die  stabförmige  Silberanode  so  angebracht,  dass  ihre 
Spitze  eben  in  die  Mitte  der  Oberfläche  der  Lösung  eintauchte. 
Diese  Einrichtung,  von  der  Fig.  8  J  einen  Längsschnitt  parallel 
den  Ghisplatten  darstellt,  ennöglichte  eine  sehr  gute  Einsicht 
in  das  Gefäss. 

Sobald  der  Strom  geschlossen  wurde,  sah  man  die  an  der 
Anode  entstehende  concentrirtere  Flüssigkeit  einen  Mantel  um 
dieselbe  bilden  und  dann  in  einem  Faden  herabüiessen  bis  zu 
dem  Punkte  a  der  Kathode,  wo  derselbe  sich  nach  allen  Seiten 
hin  gleichmässig  vertheilte.  Dieser  Faden  zeigte  sich  umgeben 
von  mehreren  concentrischen  cylindrischen  Schichten  von  oflFen- 
bar  nach  aussen  hin  abnehmender  Concentration,  deren  Be- 
grenzungen der  des  Fadens  parallel  liefen.  Eine  zweite  Strö- 
mung entsteht  durch  die  sich  an  der  Kathode  bildende  weniger 
concentrirte  Flüssigkeit,  welche  das  Bestreben  hat,  senkrecht 
in  die  Höhe  zu  steigen.    In  der  Umgebung  von  a  liefert  aber 
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die  erste  Strömung  eine  so  überwiegende  Componente,  dass 
die  resultireude  Strömung  hier  überall  tangentiell  zur  Kathode 
erfolgt.  In  grösserer  Entfernung  von  diesem  Punkte  ist 
andererseits  die  Wandung  schon  so  steil,  dass  die  Adhäsion 
genügt,  die  Strömung  soviel  von  der  verticalen  Richtung  ab- 
zulenken, dass  sie  auch  hier  fast  ganz  tangentiell  an  der 
Kathode  verläuft.  An  der  Oberfläche  der  Lösung  verbreitet 
sie  sich,  indem  sie  die  Kathode  in  wolkigen  Gebilden  verlässt. 
Auch  diese  Strömung  lässt  sich  direct  mit  dem  Auge  be- 
obachten; allerdings  ist  sie  weniger  auffallend  wie  die  erste, 
aber  doch  infolge  der  geringeren  Lichtbrechung  der  ver- 
dünnteren  Flüssigkeit  durch  totale  Reflexion  deutlich  be- 
merkbar. 

Würde  man  sich  nun  auf  der  Kathode  die  an  derselben 
herrschende  Strömungsrichtung  überall  durch  Linien  darstellen, 
so  würde  man  genau  die  während  der  Electrolyse  durch  den 
Silberniederschlag  entstehende  Zeichnung  erhalten:  von  dem 
unter  der  Anodenspitze  befindlichen  Punkte  a  strahlenförmig 
sich  ausbreitend,  gehen  die  Silberstreifen  auf  beiden  Seiten 
allmählich  in  Parallele  über,  die  sich  bis  an  die  Oberfläche 
der  Lösung  hinaufziehen.  Fig.  ^B  zeigt  die  zur  Ebene  auf- 
gerollte Kathode;  die  Streifen  sind  um  a  zunächst  sehr  scharf 
ausgeprägt,  werden  dann  schwächer  {e,  /),  um  wieder  bei  b  undc 
ein  Maximum  der  Deutlichkeit  zu  erreichen. 

Trotz  der  entgegenstehenden  Ansicht  des  Hrn.  Kirmis 
sprach  dieser  Versuch  doch  so  sehr  dafür,  der  Grund  der 
Streifung  sei  in  der  Flüssigkeitsströmung  zu  suchen,  dass  es 
nun  darauf  anzukommen  schien,  diese  zu  variiren  und  zu 
sehen,  ob  das  Resultat  sich  entsprechend  ändern  würde. 

Wenn  man  z.  B.  das  eben  benutzte  Gefäss  oben  durch 
einen  Kork  verschlösse  und  dann  so  auf  die  Seite  legte,  dass 
die  Glasplatten  horizontal  wären,  müsste  bei  Stromschluss  die 
Strömung  folgenden  Verlauf  nehmen:  der  sich  von  der  Anode 
herabsenkende  Faden  concentrirterer  Flüssigkeit  würde  auf  die 
untere  Glasplatte  auftreffen  und  sich  hier  vertheilen,  ohne  die 
Kathode  berührt  zu  haben.  An  dieser  dagegen  würde  die  ver- 
dünntere  Lösung  senkrecht  in  die  Höhe  steigen,  also  jetzt 
senkrecht  zu  den  Glasplatten.  Es  wurde  dieser  Versuch  auch 
angestellt,  und  zwar  unmittelbar  nach  dem  vorher  beschriebenen. 
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ohne  irgend  etwas  zu  verändern,  ausser  der  Lage  des  Ge- 
fasses.  Die  entstehende  Streifung  entsprach  der  Erwartung 
vollständig  (Fig.  3  C). 

Es  waren  also  bei  diesem  und  dem  vorhergehenden  Ver- 
suche alle  Umstände  dieselben,  nur  die  Lage  des  Gefasses  eine 
andere.  Infolge  dieser  Aenderung  der  Lage  musste  sich  die 
Fltissigkeitsströmung  in  der  ausgefilhrten  Weise  ändern,  und 
konnte  nur  diese  sich  ändern.  Ihr  analog  war  die  erhal- 
tene Zeichnung  eine  andere:  es  bleibt  wohl  kein  Zweifel,  dass 
die  Strömung  die  streifenförmige  Anordnung  des  Niederschlages 
hervorruft. 

Man  übersieht  jetzt  auch,  wie  Hr.  Kirmis  zu  dem  Re- 
sultat kam,  dass  zur  Erzeugung  eines  deutlichen  Strahlen- 
mittelpunktes eine  zugespitzte  Anode,  d.  h.  „grössere  Dichtigkeit 
in  einem  Punkte^'  nöthig  sei.  Ist  die  Anode  unten  zugespitzt, 
so  fliesst  die  sich  an  ihr  bildende  concentrirtere  Flüssigkeit 
in  einem  scharf  begrenzten  Faden  auf  die  Kathode  herab  und 
bildet  hier  einen  deutlichen  Strahlenmittelpunkt.  Hierbei  findet 
allerdings  auch  grössere  Dichtigkeit  in  einem  Punkte  statt, 
jedoch  ist  das  ein  begleitender  Nebenumstand,  der  mit  der 
Streifung  auf  der  Kathode  in  gar  keinem  causalen  Zusammen- 
hange steht. 

Dasselbe  Resultat  gab  eine  Reihe  anderer  Modificationen 
des  Versuches. 

Auf  einem  horizontalen  runden  Platinblech,  das  auf  dem 
Boden  eines  cylindrischen  Glasgefösses  als  Kathode  angebracht 
war,  während  die  stabförmige  Silberanode  sich  centrisch  dar- 
über befand,  bildete  die  Anodenströmung,  wie  wir  die  von  der 
Anode  herabkommende  Strömung  concentrirterer  Flüssigkeit  kurz 
nennen  können,  eine  strahlenförmige  Zeichnung  (Fig.  4  [1]).  ^) 


1)  Die  Kathode  lag  bei  diesem  Versuche  nicht  genau  horizontal, 
sondern  war  etwas  in  Richtung  des  i*feiles  geneigt.  Es  sind  daher  beson- 
ders die  senkrecht  zu  dieser  Richtung  vom  Mittelpunkt  ausgehenden 
Strömungsfiidon  durch  die  Kathodenströmung  von  ihrer  Richtung  nach 
oben  hin  —  der  Pfeilrichtung  entgegen  —  abgelenkt.  Geringe  Ver- 
biegungen  der  Kathode  haben  ähnlichen  EinHuss;  daher  kommt  es  wohl, 
dass  Kirmis  auch  ,,gekrümmte  Silbcrlinien"  beobachtete.  Würde  man 
eine  ganz  ebene  Kathode  genau  horizontal  anbringen,  so  müssten  die 
Linien  nach  allen  Richtungen  hin  geradlinig  sein.  Die  Streifen  sind  hier 
zu  Reihen  von  deutlich  einzeln  erkennbaren  Dendriten  herangewachsen, 
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Wenn  man  das  Gefäss  nun  so  umdrehte,  dass  die  Kathode 
den  obersten  Theil  desselben  einnähme,  die  Anode  sich  also 
senkrecht  unter  ihr  befände,  so  würden  wir  folgende  Verhält- 
nisse haben:  Eine  Anodenströmung  würde  nicht  zu  Stande 
kommen,  da  die  concentrirtere  Flüssigkeit  da  entsteht,  wo  sie 
infolge  ihres  specifischen  Gewichtes  bleiben  muss,  im  unteren 
Theile  des  Gefässes.  Die  an  der  Kathode  entstehende  leichtere 
Flüssigkeit  würde  auf  ihr  auch  keine  Streifenbildung  hervor- 
rufen können,  da  auch  sie  sich  so  wie  so  schon  im  obersten 
Theile  des  Gefässes  im  Gleichgewichte  befände.  Der  Versuch 
wurde 'nun  auch  in  dieser  Weise  angestellt.  Der  auf  der  Ka- 
thode befindliche  Silbemiederschlag  war  vollkommen  gleich- 
massig  und  zeigte  nicht  die  geringste  Streifung. 

Liesse  man  diesen  Versuch  längere  Zeit  andauern,  so 
würde  die  Lösung  am  Boden  des  Gefässes  immer  concentrirter 
werden ,  während  oben  die  Lösung  an  der  Kathode  nach  und 
nach  so  viel  von  ihrem  Procentgehalt  verlieren  würde,  dass  an 
dieser  schliesslich  Gasentwickelung  auftreten  müsste.  Alle 
diese  Unterschiede  gegen  den  vorhergehenden  Versuch  wären 
also  nicht  durch  Veränderung  der  electrischen  Bedingungen, 
sondern  einzig  und  allein  durch  das  Fehlen  einer  Strömung 
hervorgerufen. 

Der  Mittelpunkt  der  Kathode  (Fig.  4)  war  in  verschiede- 
ner Beziehung  ausgezeichnet;  einmal  in  electrischer,  als  der 
Punkt  grösster  Stromdichte;  andererseits  wurde  in  ihm  die 
Kathode  von  der  Anodenströmung  getroflFen.  Dass  er  nur  in- 
folge der  letzteren  Eigenschaft  zum  Strahlenmittelpunkt  wurde, 
zeigt  sehr  deutlich  folgender  Versuch.  Wenn  man  in  einem 
Gefasse  die  Kathode  etwa  um  45®  gegen  die  Horizontale  ge- 
neigt anbringt,  so  hat  man,  von  der  Strömung  abgesehen, 
folgende  Verhältnisse:  der  einzige  ausgezeichnete  Punkt  auf 
der  Kathode  wäre  der  der  Anode  nächste  [a  in  Fig.  5^). 
Verdankte  also  die  Streifung  ihre  Entstehung  direct  electri- 
schen Bedingungen,  so  müsste  sie  von  diesem  Punkte  ausgehen 
oder  wenigstens  in  deutlicher  Beziehung  zu  ihm  stehen.    Fassen 

weil  der  Versuch  länger  als  gewöhnlich  gedauert  hat  (ca.  5  Stunden). 
Bei  Betrachtung  eines  Niederschlages  unter  dem  Mikroskop  findet  man 
fast  stets,  dass  die  Streifen  nichts  sind  als  Reihen  von  kleinen,  wenig 
oder  gar  nicht  zusammenhängenden  Dendriten. 
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wir  dagegen  die  Strömung  ins  Auge,  so  ist  der  ausgezeichnete 
Punkt  auf  der  Kathode  der  senkrecht  unter  der  Anodenspitze 
befindliche  [b).  In  Wirklichkeit  entsteht  auch  während  der 
Electrolyse  ein  Streifenkegel,  der  b  zu  seiner  Spitze  hat,  in  a 
dagegen  zeigt  sich  durchaus  nichts  Besonderes,  als  eine  grössere 
Dichte  des  Niederschlages  der  grösseren  Stroradichte  ent- 
sprechend (Fig.  bB  [0,67]). 

p]s  muss  hier  übrigens  noch  erwähnt  werden,  dass  gerade 
infolge  der  Strömung  a  nicht  der  einzige  in  electrischer  Be- 
ziehung ausgezeichnete  Punkt  ist.  Denn  der  die  Anodenströmung 
bildende  concentrirtere  Flüssigkeitsfaden  bewirkt  durch  seine 
grössere  Leitungsfähigkeit  ein  zweites ,  allerdings  kleineres 
Maximum  der  Stromdichte,  wie  sich  durch  Nobili'sche  Ringe, 
die  man  ja  als  Linien  gleicher  Stromdichte  zu  betrachten  hat, 
auch  experimentell  zeigen  lässt.  Bringen  wir  nämlich  in  eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  ein  Platinblech 
als  Anode  in  derselben  schrägen  Stellung,  wie  die  Kathode  im 
eben  besprochenen  Versuch,  und  diesem  gegenüber  einen  als 
Kathode  dienenden  Platindraht,  dessen  Spitze  etwa  15  mm 
von  dem  Anodenblech  entfernt  ist,  so  würden  wir  bei  Strom- 
schluss  zunächst  nur  die  gewöhnlichen  Nobili'schen  Ringe 
erhalten.  Sobald  wir  aber  dafür  sorgen,  dass  von  der  Spitze 
des  Platindralites  herabfliessend  ein  Strom  stark  concentrirter 
Bleiacetatlösung  das  Anodenblech  trifft,  so  wird  sich  infolge 
der  besseren  Leitungsfahigkeit  dieses  Flüssigkeitsfadens  ein 
zweites  Maximum  der  Dichte  bilden,  also  auch  ein  zweites 
Centrum,  das  ebenfalls  von  einem  System  farbiger  Streifen 
umgeben  ist.  Fig.  6  [0,75]  zeigt  das  Resultat  eines  solchen 
Versuches.  Derselbe  wurde  so  schnell  unterbrochen ,  dass 
nur  das  erste  Braunroth  auf  dem  Blech  entstehen  konnte, 
da  die  Erscheinung,  wenn  der  Versuch  länger  fortgesetzt  war, 
sich  nicht  gut  photographiren  Hess.  Die  Figur  bedarf  wegen 
der  Analogie  mit  Fig.  5  wohl  kaum  der  Erklärung;  a  ist  der 
der  Drahtspitze  nächste  Punkt,  b  der  senkrecht  unter  ihr  be- 
tindliche,  in  dem  der  Flüssigkeitsfaden  das  Blech  traf. 

Wir  haben  bis  jetzt  zur  Erzeugung  der  Streifen  stets 
nur  die  infolge  der  Concentrationsänderungen  auftretende 
Strömung  benutzt.  Dass  die  Concentrationsänderungen  selbst 
hierbei  von  keinem  unmittelbaren  Einfluss  sind,  zeigt  der  Um- 
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stand,  dass  künstlich  hervorgerufene  Strömung  dasselbe  Re- 
sultat liefert. 

Wurde  z.  B.  bei  gleicher  Anordnung  wie  beim  ersten 
Versuch  (vgl.  Fig.  1 ,  Taf.  II)  der  Tiegel  sammt  der  Anode, 
welch  letztere  durch  einen  den  Tiegel  verschliessenden  Kork 
eingeführt  war,  in  Rotation  versetzt  (neun  Umdrehungen  pro 
Secunde),  so  bildeten  sich  spiralenförmige  Silberstreifen,  welche 
in  einem  der  Rotation  entgegengesetzten  Sinne  verliefen.  Aus- 
gehend von  der  Mitte  des  Bodens,  setzten  sich  dieselben  an 
der  Wandung  des  Tiegels  in  gleichem  Sinne  fort,  im  unteren 
stark  konischen  Theile  desselben  ziemlich  steil  aufsteigend, 
um  weiter  oben  eine  mehr  und  mehr  sich  der  horizontalen 
nähernde  Richtung  anzunehmen. 

Wie  jedoch  hier  die  Strömung  verlief,  lässt  sich  ohne 
w^eit^res  nicht  mit  Sicherheit  angeben;  an  der  Tiegel wandung 
offenbar  in  jedem  Punkte  parallel  den  Spiralen.  In  welchem 
Sinne  aber,  ist  deshalb  schwer  zu  entscheiden,  weil  die  Lösung 
wahrscheinlich  zeitweise  schneller  rotirte  wie  der  Tiegel,  zeit- 
weise zurückblieb,  da  die  Rotationsgeschwindigkeit,  welche  von 
einem  kleinen  Electromotor  erzeugt  wurde,  nicht  ganz  con- 
stant  war.  Uebrigens  dürfte  man  hier  der  Concentrations- 
unterschiede  wegen  auch  bei  absolut  constanter  Rotations- 
geschwindigkeit nicht  annehmen,  dass  die  Flüssigkeit  wie  ein 
starrer  Körper  rotire  und  relativ  zum  Tiegel  ruhe. 

Klarer  ist  in  dieser  Hinsicht  ein  Versuch,  bei  dem  die 
künstliche  Strömung  dadurch  erzeugt  wurde,  dass  ein  Flüssig- 
keitsstrahl, der  senkrecht  gegen  die  Kathode  gerichtet  war, 
sich  auf  ihr  nach  allen  Seiten  hin  vertheilte.  Es  war 
nämlich  über  der  Zersetzungszelle  ein  zweites  Glasgefäss  an- 
gebracht (Fig.  7  Ä),  das  in  eine  Glasröhre  auslief,  welche  in 
eine  Spitze  von  0,7  mm  Oeffnung  endete;  diese  war  senkrecht 
gegen  die  Kathode  gerichtet.  Die  Anode  war  soweit  seitwärts 
angebracht,  dass  ihre  Strömung  die  Kathode  nicht  berührte. 
(a  =  80  mm,  b  =  5,5  mm.) 

Es  konnten  nun,  je  nachdem  die  künstliche  Strömung 
unterhalten  wurde  oder  nicht,  zwei  vollkommen  verschiedene 
Resultate  erzielt  werden,  welche  in  Fig.  7  B  mit  a  und  b  be- 
zeichnet sind,  a  ist  die  Streifung,  welche  auf  der  Kathode 
entstand,  wenn  sie  von  dem  Flüssigkeitsstrahle  getroffen  wurde; 
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dereelbe  uiusste  sich  auf  ihr  nach  allen  Seiten  ausbreiten  und 
so  diese  strahlenförmige  Erscheinung  liefern,  h  dagegen  zeigt 
das  Resultat,  welches  entstand,  wenn  die  künstliche  Strömung 
nicht  unterhalten  wurde.  In  diesem  Falle  bildete  die  auf- 
steigende Kathodenströmung  die  etwas  weniger  deutlichen 
Parallelen  (Fig.  7^*). 

Ueberblicken  wir  jetzt  die  bisher  beschriebenen  Versuche  ^), 
so  kommen  wir  zu  dem  unzweifelhaften  Resultat,  dass  die 
Streifung  von  der  Flüssigkeitsströmung  hervorgerufen  wird. 
Denn  wir  haben  gefunden,  dass  die  Streifung  nur  entsteht, 
wenn  eine  Strömung  vorhanden  ist  und  dann  unter  allen  Um- 
ständen denselben  Weg  verfolgt,  wie  diese. 

Wie  sie  aber  entsteht,  ist  bei  weitem  schwerer  zu  be- 
antworten. Wahrscheinlich  hindert  die  Strömung  den  Ansatz 
von  Silberkrystallen.  Zuerst  setzen  sich  dieselben  auf  der 
glatten  Fläche  vollkommen  unregelmässig  an.  Durch  diese 
Hindernisse  wird  die  Strömung  auf  der  Kathode  in  einzelne 
Fäden  zertheilt  und  nun  findet  der  Niederschlag  fast  aus- 
schliesslich zwischen  je  zwei  solchen  Fäden  statt.  Jedoch  soll 
das  nur  ein  Versuch  zu  einer  Erklärung  sein. 

Von  Interesse  ist  hier  der  Enfluss  künstlicher  Hinder- 
nisse. Klebt  man  z.  B.  auf  eine  verticale  Kathode  ein  Wachs- 
stückchen, so  gehen  die  Silberstreifeu  bis  dicht  unter  dasselbe 
parallel,  ohne  ihre  ursprüngliche  Richtung  zu  ändern:  erst 
hier  bemerkt  man  gelegentlich  ein  Ausweichen  (vgl.  Fig.  8, 
Nr.  1),  10  und  besonders  7  oben  links,  wo  das  Hinderniss  an 
der  Kathode  haftende  Luftblasen  waren),  ebenso  an  der  Ober- 
fläche der  Lösung  an  den  Stellen,  wo  sich  dieselbe  durch  Adhä- 
sion hinaufgezogen  hatte  (Fig.  8,  Nr.  9).  Oft  jedoch  behalten 
die  Silberstreifen  bis  zuletzt  ihre  Richtung  bei.  So  erklärt  es 
sich  wohl  auch,  dass  Kirmis  nach  der  Anbringung  der  Kitt- 
balken keine  Störung  erhalten  hatt«,  was  allerdings  immer 
noch  nicht  als  Grund  daliir  gelten  konnte,  dass  die  Strömung 


1)  Um  einem  etwaigeu  Einwände  zu  begegnen,  mus^  erwähnt  wer- 
den, dass  stets  dafür  jresorgt  wunle,  dass  der  störende  Einfluss  der 
Schmirgelrichtung,  auf  den  oben  hingewiesen  wurde,  nicht  etwa  die 
Kesultate  t^lsi*hen  konnte.  Die  Kathoden  wuiiien  stets  senkrecht  zu 
der  zu  erwartenden  Streitenrichtung  geschmii^elt ;  und  diese  Hess  sich 
ja  nacli  den  ersten  Versuchen  immer  leicht  vorhersairen. 
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keinen  Einiluss  habe,  da  man  ja  nicht  mit  Sicherheit  angeben 
konnte ;  ob  dieselbe  wirklich  einen  anderen  Lauf  genommen 
hatte,  als  die  Silberstreifen. 

Oberhalb  eines  Hindernisses  pflegt  sich  ein  breiterer 
Kanal  zwischen  zwei  Streifen  zu  bilden  (vgl.  Fig.  8,  Nr.  3, 
4,  10).  Es  haben  sich  also  hier  offenbar  die  das  Wachs- 
stückchen treffienden  Fäden  auf  der  Oberfläche  desselben  ver- 
einigt, um  sich  von  der  höchsten  Stelle  in  einem  oder  mehreren 
stärkeren  loszureissen.  Auch  wenn  auf  der  Kathode  eine 
Stelle  zufällig  (oder  z.  B.  infolge  eines  dünnen  Lacküberzuges) 
von  Niederschlag  frei  bleibt,  geht  von  ihrem  höchsten  Punkte 
gewöhnlich  ein  breiterer  Kanal  weiter. 

Es  wurde  weiter  versucht,  die  Art  und  Weise,  wie  die 
zuerst  sich  unregelmässig  niederschlagenden  Silberkrystalle 
sich  nach  und  nach  zu  Streifen  anordnen,  mit  Hülfe  des 
Mikroskops  kennen  zu  lernen;  jedoch  gelang  dies  nicht.  Wahr- 
scheinlich ist  jedenfalls,  dass  die  später  niedergeschlagenen 
Silberkrystalle  sich  im  Schutze  der  ersteren,  d.  h.  also,  in 
Bezug  auf  die  Strömungsrichtung  hinter  denselben,  ansetzen. 

Auf  der  während  der  Electrolyse  allmählich  in  Lösung 
gehenden  Anode  wurde  nie  eine  Streifung  beobachtet;  viel- 
mehr zeichnete  sich  die  Oberfläche  derselben  fast  immer  durch 
grosse  Ebenheit  aus.  Der  Grund  dafür  ist  leicht  ersichtlich: 
auf  ihr  ist  jede  etwa  stehen  gebliebene  Erhöhung  der  lösenden 
Wirkung  des  Stromes  in  grösserem  Maasse  ausgesetzt,  da  die 
Stromdichte  an  diesen  Stellen  stärker  ist,  als  in  der  Umgebung. 
Auf  der  Kathode  dagegen,  wo  jeder  Ansatz  von  Silber  sogleich 
ein  kleines  Maximum  der  Stromdichte  hervorruft,  veranlasst 
dasselbe  einen  stärkeren  Ansatz  von  Metall  an  dieser  Stelle. 

Sind  die  Verhältnisse  so,  dass  das  Maximum  gegen  seine 
Umgebung  stark  überwiegt,  was  bei  starkem  Potentialgefälle, 
also  entweder  bei  stark  verdünnter  und  somit  schlecht  leitender 
Lösung  oder  bei  starkem  Strome  der  Fall  ist,  so  entstehen 
Dendriten. 

Einfluas  der  Ck>ncentration. 

Um  den  Einfluss  der  Concentration  zu  ermitteln,  kam  es 
darauf  an,  Silbernitratlösungen  verschiedener  Concentration  unter 
sonst  vollkommen  gleichen  Verhältnissen  zu  electrolysiren.  Es 
wurden  zu  diesem  Zweck  in  den  Stromkreis  hintereinander  vier 
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gleicbgrosse  Zersetzungszellen  eingeschaltet.  Dieselben  be- 
standen in  parallelepipedischen  Glaskästchen,  deren  Höhe  7  cm, 
Breite  3,5  cm  und  Länge  5  cm  im  Lichten  betrug.  Auf  den 
Boden  derselben  waren  rechteckige  Stücke  Spiegelglas  gelegt, 
die  die  Lage  von  Anode  und  Kathode,  die  an  den  zwei  schmäleren 
Wänden  einander  gegenüber  angebracht  waren,  sicherten.  Oie 
Anoden  bestanden  aus  1  cm  breiten  Silberblechstreifen  von 
2  mm  Dicke.  Die  Platinkathoden,  ebenfalls  alle  von  gleicher 
Form ,  waren  3  cm  breit  und  6  cm  hoch.  So  musste  infolge 
der  gleichen  geometrischen  Verhältnisse  bei  gleicher  Strom- 
stärke die  Stromdichte  die  gleiche  sein.  Die  in  Fig.  8  wieder- 
gegebene Reihe  wurde  durch  die  Electrolyse  von  Lösungen 
gewonnen,  die  theils  aus  käuflichem  „chemisch  reinem  Silber- 
nitrat'^,  theils  durch  Lösung  von  galvanisch  niedergeschlagenem 
Silber  in  Salpetersäure  hergestellt  war;  durch  wiederholtes 
Abdampfen  war  die  freie  Säure  bis  auf  Spuren  entfernt.  Die 
Concentration  ist  durch  den  Procentgehalt  an  Salz,  bezogen 
auf  das  Gewicht  der  Lösung,  angegeben.  Die  Keihe  wurde 
durch  drei  Versuche  gewonnen,  die  je  eine  Stunde  dauerten. 
1,  2,  3,  4  waren  beim  ersten,  5,  6,  7,  8  beim  zweiten,  9  und  10 
beim  dritten  im  Stromkreis.  Die  Stromstärke  betrug  bei  allen 
drei  Versuchen  0,15  Amp.,  die  Stromdichte  an  den  Kathoden 
war  0,0114  Amp.  pro  Quadratcentimeter  (0,765  mg  Silber  pro 
Quadratcentimeter  und  Minute).  Man  sieht,  dass  die  Deutlichkeit 
der  Streifung  mit  zunehmender  Concentration  zunimmt.  (In 
6,  7,  8  ist  der  Niederschlag  stellenweise  abgebrochen.) 

Der  Ausdruck  ,, Deutlichkeit  der  Streifung"  ist  etwas  un- 
bestimmt. Die  Streifung  ist  im  Folgenden  deutlich  genannt, 
wenn  der  Querschnitt  der  einzelnen  Streifen  gross  ist,  oder 
wenn  —  was  dasselbe  ist,  da  stets  nur  Niederschläge  verglichen 
werden,  bei  denen  die  auf  der  Flächeneinheit  niedergeschlagene 
Silbermenge  annähernd  dieselbe  ist  —  wenig  Streifen  eine 
gewisse  Breite  einnehmen.  Und  zwar  ist  dies  letzere  das 
geeignetere  Kriterium,  da  es  bei  der  Vergleichung  zweier  Nieder- 
schläge, zumal  nach  Abbildungen,  zuerst  auffällt,  ob  die  Streifen 
eng  oder  weit  liegen. 

Andere  Versuche  jedoch,  bei  denen  nur  käufliches  Silber- 
nitrat zur  Lösung  verwandt  war,  gaben  bei  gleichen  Bedingungen 
etwas    abweichende    Resultate.      Der   Xiedei^schhig    war    hier 
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gröber  krystallinisch,  die  Streifen  nicht  so  vollkommen  glatt, 
wie  besonders  in  6,  7,  8  und  nicht  so  deutlich.  Es  musste 
daher  angenommen  werden,  dass  eine  von  den  beiden  Lösungen 
unrein  sei,  jedoch  gelang  es  nicht,  zu  bestimmen,  worin  diese 
Verunreinigungen  bestanden. 

Um  diesem  Uebelstande  aus  dem  Wege  zu  gehen,  da  er 
nicht  gehoben  werden  konnte,  wurden  die  Versuche  wieder- 
holt. Das  jetzt  verwandte  Silbernitrat  stammte  aus  der 
Schering'schen  Fabrik;  die  Anoden  bestanden  aus  chemisch 
reinem  Silber  (von  W.  C.  Heraeus),  während  vorher  nur  Anoden 
aus  Feinsilber  verwandt  waren,  das  möglicherweise,  sich  all- 
mählich lösend,  auch  den  Grund  zur  Verunreinigung  der  Lösung 
gegeben  haben  konnte.  Fig.  9  Ä  stellt  die  jetzt  gewonnene 
Versuchsreihe  dar.  Die  Concentrationen  betrugen  2,  5,  10, 
50  Proc.  beim  ersten,  20,  30,  40  beim  zweiten  Versuch.  Die 
Stromstärke  war  bei  beiden  0,15  Amp.,  die  Stromdichte  an 
den  Kathoden  0,0125  Amp.  pro  Quadratcentimeter  (0,840  mg 
pro  Quadratcentimeter  und  Minute).  Die  Versuche  dauerten 
eine  Stunde.  Man  sieht,  dass  hier  ebenfalls  die  Deutlichkeit 
der  Streifung  mit  der  Concentration  zunimmt.  Jedoch  bleibt 
dieselbe  hier,  wo  die  Lösung  sicher  rein  war,  bedeutend  hinter 
der  der  in  Fig.  8  wiedergegebenen  Versuchsreihe  zurück.  Es  ist 
jedenfalls  bemerkenswerth ,  dass  geringe  Verunreinigungen  so 
grosse  Unterschiede  hervorrufen.  Vielleicht  wäre  es  möglich, 
dass  sich  hieraus  das  vollkommene  Abweichen  der  Resultate 
des  Hrn.  Kirmis  von  den  hier  gewonnenen  erklärte.  Bei 
Concentrationen  von  5  bis  10  Proc,  die  dieser  als  die  ge- 
eignetsten zur  Gewinnung  der  Streifung  angiebt,  ist  allerdings 
hier  nicht  einmal  in  Fig.  8  eine  solche  zu  bemerken.  Jedoch 
ist  das  wohl  der  Wirkung  eines  anderen  Factors,  der  Strom- 
dichte, zuzuschreiben. 

EinfluBB  der  Stroxndiohte. 

Es  ist  von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  die  Grösse  der 
Stromintensität  hier  nur  relativ  zur  Kathodenfläche  in  Betracht 
kommen  kann.  Und  zwar  beziehen  sich  die  angegebenen 
Werthe  der  Stromdichte  bei  allen  Versuchen  auf  die  Strom- 
dichte an  der  Kathode,  da  nur  die  hier  herrschende  für  die 
Vorgänge   auf  derselben   maassgebend  zu  sein  schien.     Eine 


nir  u,uiZD  Amp.  pro  Quadratcentimeter), 
falls  richtig,  dass  die  StreifuDg  bei  abnc 
lieber  wird.     Vergleicht  man  die  Versu« 
welcher  die  Stromstärke  0,05  Amp.,  dieStrc 
pro  Quadratcentimeter  betrug,  mit    der 
dreifache    Stromstärke    bei    gleichen    üi 
also  auch  die  dreifache  Stromdichte  hatte 
bei  jeder  Concentration,  abgesehen  höchi 
ersten,  die  Streifung  eine  deutlichere  ge^ 
erwähnt  werden,  dass  die  Zerstückelung  < 
aus  der  öOprocentigen  Lösung  gewonnen« 
Schmirgeln  mit  unreinem  Schmirgelpapiei 
stand   hier   zuerst  eine  horizontale  Streif 
massige  Ausbildung  der  von  der  Strömung 
calen  hinderte.    Um  die  Ergebnisse  der  £ 
vergleichen  zu  können,  wurde  dafür  gesc 
auf  der  Flächeneinheit  der  Kathoden   glei 
ausgeschieden  wurden,  d.  h.  während  im 
Strom    von    0,15   Amp.    eine   Stunde    die 
dauerte  im  zweiten  {B)  der  Strom  von  0,05 
Noch  deutlicher   zeigt  den  Einfluss  ( 
Versuch,  dessen  Resultat  in  Fig.  10  darg< 
hintereinander  geschalteten  Zellen  waren 
procentiger  Lösung  gefüllt,  jedoch  nur  so^ 
Flüssigkeit  befindlichen  Vi^ihr^A^.^^-^  - 
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halten  wurde,  was  sich  durch  eine  ausserdem  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltete  Zelle  mit  verschiebbaren  Electroden  leicht 
ausfuhren  Hess.  Nach  weiteren  40  Minuten  wurde  die  zweite 
Zelle  ausgeschaltet  etc.,  sodass  auch  hier  die  auf  der 
Flächeneinheit  niedergeschlagene  Silbermenge  auf  allen  vier 
Kathoden  annähernd  dieselbe  war.  Man  sieht  aus  der  Figur, 
dass  die  Deutlichkeit  der  Streifung  mit  abnehmender  Strom- 
dichte bedeutend  zunimmt.  Um  dem  Einwand  zu  begegnen, 
dass  sich  hier  an  der  grösseren  Fläche  die  Strömung  habe 
besser  ausbilden  können,  und  nur  deswegen  die  Streifung  auf 
4,  der  grössten  Fläche,  die  deutlichste  sei,  wurde  ausserdem 
durch  eine  Zelle,  die  nur  ebenso  weit  wie  die  erste  gefüllt 
war,  ein  Strom  von  nur  0,0125  Amp.  geschickt.  Die  Strom- 
dichte musste  dann  dieselbe  sein,  wie  vorher  in  Zelle  4,  und 
somit,  da  auch  die  Dauer  des  Versuches  dieselbe  war  (160  Min.), 
das  Ergebniss  (vgl.  4  und  4  b  in  Fig.  10). 

Es  dürfte  passend  sein,  hier  auf  den  im  zweiten  Versuch 
(Fig.  2)  hervorgehobenen  Umstand  zurückzukommen,  dass  der 
untere  Rand  der  cylindrischen  Wandung  sowohl,  wie  der 
äussere  des  Bodens  vollkommen  vom  Silberniederschlag  frei- 
geblieben war.  Die  Stromdichte  musste  an  diesen  Stellen 
offenbar  ein  Minimum  sein.  Um  zu  ermitteln,  ob  das  der 
Grund  der  Erscheinung  gewesen  sei  oder  vielleicht  das  Nicht- 
zusammenhängen  der  beiden  Kathodenstücke,  wurde  folgender 
Versuch  angestellt.  Ueber  dem  horizontalen  Theile  [a)  einer 
rechtwinkelig  gebogenen  Platinkathode  befand  sich  senkrecht 
die  stabfbrmige  Silberanode  (Fig.  11^.  Es  blieb  hier  während 
der  Electrolyse  ebenfalls  ein  Streifen  auf  der  Kathode  in  der 
Nähe  der  Kante  frei,  jedoch  merkwürdigerweise  nur  auf  dem 
verticalen  Theile  [h)  derselben,  wie  man  in  Fig.  11^,  der 
Wiedergabe  der  in  eine  Ebene  aufgebogenen  Kathode  sieht. 
Ein  weiterer  Versuch,  bei  dem  die  Stellung  der  Kathode  die- 
selbe war,  die  Anode  jedoch  sich  in  horizontaler  Lage  befand  — 
der  in  Fig.  12^  schraffirte  Theil  derselben  war  durch  Paraffin- 
tiberzug isolirt,  ergab  ein  etwas  abweichendes  Resultat  (Fig.  1 2). 
Man  sieht,  dass  hier  auf  beiden  Seiten  von  der  in  der  Figur 
durch  einen  Querstrich  bezeichneten  Kante  ein  schmaler  Strei- 
fen fast  von  Silberniederschlag  freiblieb,  ein  Verhalten,  das  sich 
aus   diesen  Versuchen  jedenfalls  noch  nicht  genügend  erklärt- 
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Wenn  man  es  hiernach  aber  als  Erfahrungsthatsache  be- 
trachtet, dass  der  Niederschlag  an  Stellen  geringerer  Strom- 
dichte, die  von  solchen  grösserer  umgeben  sind,  nicht  nur  ge- 
ringer ist,  sondern  oft  ganz  ausbleibt,  so  erklärt  sich  hieraus 
sehr  gut  die  Neigung  zur  Streifenbildung  überhaupt. 

BinfluBB  der  Grösse  der  eleotroxnotoriBohen  Kraft. 

Es  ist  schon  früher  darauf  hingewiesen  worden,  dass  hier, 
wenn  von  dem  Einfluss  der  Grösse  der  electromotorischen  Kraft 
die  Rede  ist,  nur  die  Potentialdifterenz  zwischen  Anode  und 
Kathode  gemeint  sein  kann.  Man  würde  sich  also  vielleicht 
klarer  ausdrücken,  wenn  man  statt  dessen  von  der  Grösse  des 
Widerstandes  innerhalb  der  Zelle  spräche.  Es  muss  auffallen, 
dass  Kirmis  dies  aber  an  keiner  Stelle  seiner  Untersuchung 
thut,  und  es  ist,  wie  schon  erwähnt,  daher  auch  nicht  zu 
entscheiden,  ob  bei  seinen  Versuchen  mit  hoher  electromotori- 
scher  Kraft  der  Hauptwiderstand  sich  in  oder  vor  dem  Silber- 
voltameter  befunden  hat. 

Es  wären  von  mir  kaum  Vei*suche  in  dieser  Hinsicht  ge- 
macht worden,  wenn  nicht  eben  Hi*.  Kirmis  diesem  Factor 
so  grosses  Gewicht  beigelegt  hätte:  „Den  wesentlichsten  Ein- 
fluss", sagt  er,  „zur  Erreichung  der  regelmässigen  Anordnung 
der  Silberkryställchen,  den  Impuls  dazu,  scheint  jedoch  ein 
neues  Moment,  die  Grösse  der  electromotorischen  Kraft,  zu 
geben." 

Es  galt  also  zunächst  den  Widerstand  in  der  Zelle  zu 
vergrössern.  Zu  diesem  Zweck  wurde  ein  schmales,  19,4  cm 
langes  Glasgefäss  benutzt,  das  an  seinem  einen  Ende  die  Ka- 
thode, ein  Platinblech  von  3  cm  Breite  und  6  cm  Höhe,  auf- 
nahm, an  dem  anderen  durch  eine  Glasröhre  mit  einem  kleinen 
Becherglase  communicirte,  welches  die  Anode  enthielt.  Es 
wurden  zwei  Versuche  angestellt. 

Beim  ersten  war  die  Lösung  lüprocentig.  Die  Potential- 
diflferenz  zwischen  Anode  und  Kathode,  die  durch  ein  neben- 
geschaltetes Torsionsgalvanometer  gemessen  wurde,  betrug  bei 
Beginn  des  Versuches  107  Volt.  Während  desselben  erwärmte 
sich  die  Lösung  in  der  Glasröhre  stark;  die  Potentialdifferenz 
war  am  Ende  des  Versuches,  nach  3  Stunden,  auf  101  Volt 
herabgesunken.    Die  Stromstärke  betrug  im  Mittel  0,055  Amp., 
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der  Widerstand  in  der  Zelle  also  ca.  1900  Ohm.  Das  Resultat 
wurde  mit  solchen  hei  gleicher  Concentration  und  Stromdichte 
erhaltenen  verglichen:  es  war  kein  Unterschied  zu  bemerken. 
Der  zweite  Versuch  wurde  mit  Rücksicht  auf  einen  von 
Kirmis  erwähnten  mit  einprocentiger  Lösung  unter  denselben 
Verhältnissen  gemacht.  Der  Niederschlag  war  nach  drei  Stunden 
noch  völlig  streifenlos  in  üebereinstimmung  mit  den  übrigen 
Versuchen.  Es  schien  dies  zu  genügen,  um  zu  zeigen,  dass 
die  Grösse  der  Potentialdifferenz  zwischen  Anode  und  Kathode 
keinen  Einüuss  auf  die  Streifung  habe. 

EinflUBB  der  Temperatur. 

Es  bleibt  noch  ein  Versuch  zu  erwähnen,  der  sich  auf 
den  Einfluss  der  Temperatur  bezieht.  Es  wurden  in  den 
Stromkreis  zwei  Zellen  eingeschaltet,  von  denen  sich  die  erste 
in  schmelzendem  Eise,  die  zweite  in  heissem  Wasser  befand. 
Die  Gefässe  waren  mit  Filzstücken  zugedeckt.  Die  Con- 
centration der  Lösung  betrug  in  beiden  Zellen  26  Proc.  Nach 
einer  halben  Stunde,  einer  Zeit,  nach  welcher  man  annehmen 
konnte,  dass  die  Lösung  innerhalb  der  Zellen,  von  denen  die 
eine  schon  vorher  erwärmt,  die  andere  in  Eis  gestellt  war, 
die  Temperatur  ihrer  Umgebung  angenommen  hatte,  wurde 
ein  Strom  von  0,15  Amp.  hindurchgeschickt;  der  Versuch 
dauerte  40  Min.  Die  Messungen  ergaben,  dass  in  der  ersten 
Zelle  die  Temperatur  von  0^  auf  0,5^  gestiegen,  in  der  zweiten 
wie  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  von  80^  bis  auf  51^  ge- 
sunken war.  Wenn  man  bei  ersterer  nun  auch  die  Tempe- 
ratur für  constant  ansehen  und  daher  durch  Wärmedifferenzen 
entstandene  Strömungen  für  ausgeschlossen  halten  konnte,  so 
lässt  sich  das  jedenfalls  von  der  zweiten  nicht  behaupten. 
Immerhin  lässt  sich  annehmen,  dass  auch  hier  die  durch 
Temperaturdifferenzen  hervorgerufenen  Strömungen  nicht  be- 
deutend gewesen  sein  konnten. 

Das  Ergebniss  des  Versuches  ist  durch  Fig.  13  wieder- 
gegeben; a  ist  der  aus  der  kalten,  b  der  aus  der  warmen 
Lösung  gewonnene  Niedei*schlag.  Der  bei  normaler  Zimmer- 
temperatur erhaltene  (Fig.  9  J  30  Proc.)  reiht  sich  zwischen  die- 
selben ein  und  man  sieht,  dass  die  Deutlichkeit  der  Streifung 
mit  zunehmender  Temperatur  der  Lösung  zunimmt. 
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Die  bisher  betrachteten  Versuche  bezogen  sich  alle  auf 
die  Electrolyse  von  Silbemitrat.  Andere  Silbersalze  wurden 
nicht  untersucht.  Es  war  weiter  zu  erwarten,  dass  man  das- 
selbe Resultat  bei  anderen  Metallen  erhalten  würde,  die  durch 
den  galvanischen  Strom  in  krystallinischer  Form  nieder- 
geschlagen werden;  jedoch  war  dies  nicht  bei  allen,  die  unter- 
sucht wurden,  der  Fall. 

Eirmis  erwähnt,  dass  er  dieselben  Resultate  bei  der 
Electrolyse  von  Kupfersulfat  *  erhalten  habe:  „Dieselbe,  wenn 
auch  undeutlichere,  Verticalstreifung  wie  Silber,  zeigte  Kupfer, 
das  aus  der  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  gefällt  war." 
Jedoch  ist  anzunehmen,  dass  er  nur  deshalb  hier  undeutlichere 
Streifung  erhielt,  weil  er  die  geeignetsten  Bedingungen  flir  die 
Streifung  bei  der  Electrolyse  von  Kupfersulfat  nicht  gekannt 
hat.  Die  Streifen  bilden  sich  hier  sogar  zu  beträchtlicher 
Dicke  aus. 

So  ist  z.  B.  Fig.  14  [0,24]  die  Wiedergabe  eines  aufgerollten 
Kupfercylinders  aus  einem  vielgebrauchten  Daniellelement. 
Die  sehr  deutlichen  aus  warzigem  Kupfer  bestehenden  ver- 
ticalen  Streifen  waren  bis  zu  1,5  mm  dick.  Die  sie  unter- 
brechenden horizontalen  rühren  offenbar  daher,  dass  das 
Element  öfter  nur  bis  zu  dieser  Höhe  gefüllt  gewesen  war. 

Fig.  15  [1,4]  zeigt  einen  Kupferniederschlag,  der  wie  der  in 
Fig.  4  dargestellte  auf  einer  horizontalen  Kathode  unter  dem 
Einflüsse  der  Anodenströmung  entstanden  war.  Eine  ähnliche 
strahlenförmige  Zeichnnng  Hess  sich  auch  hier  wie  beim  Silber 
durch  künstliche  Strömung  erzielen.  Durch  eine  Einrichtung, 
wie  die  in  Fig.  TA  skizzirte,  wurde  in  der  Lösung  ein  Flüssig- 
keitsstrahl senkrecht  gegen  die  Kathode  gerichtet,  der  aus- 
einanderfliessend,  die  in  Fig.  16  [2,3]  wiedergegebene  Zeich- 
nung lieferte. 

Die  Streifen  sind  hier  bei  Kupfer  wesentlich  cohärent, 
während  sie  ja  bei  Silber  meist  aus  einer  Reihe  unzusammen- 
hängender kleiner  Dendriten  bestanden. 

Den  galvanisch  arbeitenden  Technikern  ist  diese  Streifen- 
bildung wohl  bekannt.  Um  glatte,  gleicbmässige  Kupferüber- 
züge zu  erhalten,  wird  es  empfohlen,  die  betroffenen  Gegen- 
stände in  hin-  und  hergehender  Bewegung  zu  erhalten.  ^) 

1)  Vgl.  Jos.  Schaschl,  Galvauostegie.  Wien  (Electr.-techn.  BibL30). 
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Auch  hier  scheint  eine  starke  Concentration  der  Lösung 
die  Streifung  zu  begünstigen,  wie  die  in  Fig.  1 7  wiedergegebenen 
Resultate  erkennen  lassen.  Die  in  Ä  abgebildeten  Nieder- 
schläge 1,  2,  3  wurden  in  drei  hintereinander  geschalteten 
Zellen  aus  Lösungen  von  der  Concentration  6,e,  20  und  25Proc.^) 
erhalten.  B  zeigt  vier  Niederschläge,  die  sich  aus  Lösungen 
von  der  Concentration  1,6,  8,  16,  24Proc.  ausschieden.  Die  Ur- 
sache des  zwischen  beiden  Reihen  bestehenden  Unterschiedes 
in  der  Gleichmässigkeit  und  Deutlichkeit  der  Streifung  liegt 
in  der  verschiedenen  Grösse  der  angewandten  Stromdichte. 
Dieselbe  betrug  in  .4  1,  2,  3  0,0038  Amp.  pro  Quadratcentimeter, 
in  Ä  1,  2,  3,  4  nur  0,00041  Amp.  pro  Quadratcentimeter. 
A  4  (Concentration  3  Proc.)  steht  mit  einer  Dichte  von  0,0029  in 
der  Mitte.  Eine  ganze  Reihe  vorangegangener  Versuche  hatte 
gar  keine  Streifung  ergeben;  bei  ihnen  war  die  Stromdichte 
stets  erheblich  grösser  gewesen. 

Man  sieht,  dass  auch  hier  die  Stromdichte  von  wesent- 
lichem Einfluss  ist,  und  zwar  wieder  in  demselben  Sinne  wie 
beim  Silber  wirkt,  indem  mit  abnehmender  Dichte  die  Bildung 
von  Streifen  sowie  ihre  Deutlichkeit  zunimmt. 

Natürlich  war  bei  Anwendung  so  schwacher  Ströme 
(17^:0,5  Amp.,  175:0,01  Amp.)  eine  verhältnissmässig  lange 
Dauer  der  Electrolyse  erforderlich.  Die  in  IIA  wiederge- 
gebenen Niederschläge  brauchten  96,  die  in  IIB  91  Stunden 
zu  ihrer  Bildung,  und  dabei  ist  bei  letzteren  die  ausgeschiedene 
Metallmenge,  verglichen  z.  B.  mit  den  in  Fig.  15  und  16  dar- 
gestellten Resultaten,  noch  immer  eine  sehr  geringe. 

Es  mag  noch  kurz  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die 
vorzügliche  Ausbildung  der  Streifen  auf  der  in  Fig.  14  ab- 
gebildeten Kupferplatte  eines  grossen  Daniellelementes  in  voll- 
ständigem Einklänge  mit  den  oben  angegebenen  Bedingungen 
steht.  Denn  einmal  wird  in  den  Daniellelementen  die  Kupfer- 
sulfatlösung nahezu  gesättigt  erhalten;  andererseits  wird  die 
Stromdichte  in  der  Regel  nur  eine  sehr  geringe  gewesen  sein. 
Denn  nimmt  man  selbst  an,  das  Element  habe  im  Durchschnitt 
einen  Strom  von  1  Amp.  geliefert  —  ein  Werth,  der  wohl 
kaum'  in  Wirklichkeit  erreicht  sein  dürfte  —  so  musste  die 


1)  Des  krystallisirten  Salzes. 
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Stromdichte  bei  der  mehr  als  500  qcm  grossen  Fläche  kaum 
0,002  Amp.  pro  Quadratcentimeter  betragen. 

Versuche  mit  Bleiacetat  scheinen  an  der  Entstehung  der 
grossblättrigen  Dendriten  zu  scheitern,  die  sich  schnell  bilden, 
wenn  die  Stromstärke  so  gross  ist,  dass  die  entstehenden 
Concentrationsunterschiede  eine  einigermaassen  lebhafte  Strö- 
mung in  der  Lösung  hervorrufen  können.  Vermeiden  kann 
man  diesen  üebelstand ,  wenn  man  bei  schwacher  Stromstärke 
künstliche  Strömung  anwendet.  Auf  diese  Weise  wurde  eine 
sehr  feine  strahlenförmige  Streifiing  erhalten,  deren  Mittel- 
punkt von  einem  gelbrothen  Fleck  gebildet  war,  der  wohl,  aus 
einer  dünnen  glatten  Schicht  bestehend,  seine  Farbe,  ebenso, 
wie  die  Nobili'schen  Ringe,  der  Interferenz  des  reflectirten 
Lichtes  verdankt. 

Auch  mit  Zinksulfat  wurde  ein  Versuch  angestellt.  Es 
waren  drei  Glaskästchen  gefüllt  mit  verschieden  concentriilen 
Lösungen  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingeschaltet 
(die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  waren  1,245;  1,085; 
1,085).  Die  Stromstärke  betrug  0,15  Amp.  In  der  Zelle, 
welche  die  concentrirteste  Lösung  enthielt,  fand  während  des 
Stromdurchgangs  an  Anode  wie  Kathode  starke  Gasentwicklung 
statt.  An  letzterer  erzeugte  die  durch  die  nach  oben  steigenden 
Gasblasen  hervorgerufene  sehr  lebhafte  Strömung  die  in 
Fig.  18  ./,  a  und  18  B  wiedergegebene  feine  Streifung,  während 
in  den  anderen  beiden  Zellen,  in  denen  eine  Gasentwicklung 
bez.  geringer  oder  gar  nicht  auftrat,  eine  solche  nicht  entstand 
(Fig.  18  //).  Man  sieht,  dass  in  der  dritten  Zelle,  deren  Kathode 
durch  18^,  c  dargestellt  ist,  und  wo  die  Menge  des  nieder- 
geschlagenen Zinks  bei  weitem  die  grösste,  eine  sehr  regel- 
mässige Dendritenbildung  stattgefunden  hat. 

Nickelsalze  scheinen  stets  nur  ganz  glatte  Niederschläge 
zu  geben. 

Aus  Zinnchlorid  wurde  das  Metall  in  sehr  grossblättrigen 
Dendriten  ausgeschieden.  Es  scheint,  als  ob  der  schon  beim 
Blei  erwähnte  Ginind  für  die  Nichtbildung  der  Streifen  hier 
im  erhöhtem  Maasse  gälte,  dass  nämlich  die  Strömung  durch 
die  breiten  Blättchen  gehindert  wird,  einen  geradlinigen  Weg 
zu  verfolgen. 
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Schluss. 

Als  Gesammtergebniss  der  hier  beschriebenen  Versuche 
können  wir  Folgendes  zusammenfassen:  Die  streifenförmige 
Anordnung  galvanischer  Niederschläge  hat  ihren  Grund  in  den 
durch  die  Concentrationsänderungen  während  der  Electrolyse 
entstehenden  Flüssigkeitsströmungen.  Bei  der  Electrolyse  von 
Silbemitrat  entwickeln  sich  die  Streifen  am  besten  bei  starker 
Concentration  der  Lösung  und  geringer  Stromdichte.  Er- 
höhung der  Temperatur  scheint  ebenfalls  einen  günstigen  Ein- 
fluss  auf  ihre  Bildung  zu  haben.  Die  Grösse  der  angewandten 
electromotorischen  Kraft  ist  von  gar  keinem  EinÜuss.  Bei 
der  Electrolyse  von  Kupfersulfat  zeigt  sich  dieselbe  Erschei- 
nung. Die  Hauptbedingung  für  dieselbe  ist  auch  hier  geringe 
Stromdichte.  Die  Concentration  der  Lösung  zeigt  denselben, 
jedoch  weniger  starken  Einfiuss,  wie  bei  Silbernitrat. 

Weniger  deutlich  wurde  eine  Streifung  des  Niederschlages 
bei  Bleiacetat  und  Zinksulfat  erhalten. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Winter  1892/93  im 
Laboratorium  des  hiesigen,  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Ge- 
heimrath  Prof.  Dr.  Kundt  stehenden  physikalischen  Instituts 
ausgeführt.  Ich  unterlasse  nicht,  diesem,  meinem  hochver- 
ehrten Lehrer,  für  das  meiner  Arbeit  gütigst  geschenkte  Inter- 
esse, sowie  besonders  Hrn.  Dr.  Blasius  für  die  Anregung  zu 
derselben  und  seine  mannichfaltige  freundliche  Unterstützung 
meinen  herzlichsten  Dank  zu  sagen. 

Berlin,  im  December  1892. 


6.    Die  electrisrhe  LeitfäfUffkeit  einigem*  Lösungen 

von  Salzen,  besonders  des  Calciums,   Strofttiums 

und  BaHums;  von  Albert  C.  Mar  Gregory. 

(Aus  der  Strassbarger  Diäsertation.) 


Die  Bestimmungen  sollen  einige  Lücken  in  der  Kenntniss 
electrolytischer  Leitvermögen,  besonders  von  Salzen  der  alkali- 
schen Erden,  ausfüllen.  Oxalsaures  Kali  und  essigsaures  Silber 
sind  beigefügt. 

Zum  Schluss  findet  man  eine  Vergleichung  des  gewöhn- 
lichen und  des  Wien 'sehen  optischen  Telephons  und  einige  Er- 
fahrungen über  Destillation  von  Wasser  durch  gläserne  Kühler. 


Da  die  Untersuchungen  sich  über  Lösungen  vom  Molecular- 
gehalt  m  =  0,0001  bis  zu  solchen  vom  Gehalt  wi=l,00  und  mehr 
erstrecken,  so  mussten  zwei  Gefasse  für  die  Widerstandsmessung 
in  Anwendung  gebracht  werden,  nämlich  eines  für  die  Lö- 
sungen vom  Gehalt  m  =  0,0001  bis  zu  m  =  0,01,  und  ein 
anderes  für  die  concentrirteren  Lösungen.  Ersteres  war  das 
von  Hm.  Kohlrausch  gebrauchte  und  beschriebene^)  Gefäss 
mit  500  ccm  Lösung. 

Das  in  ^/g  Grad  getheilte  in  der  Flüssigkeit  befindliche 
Thermometer  war  auf  ein  Normalthermometer  aus  der  Reichs- 
anstalt zurückgeführt. 

Das  für  die  concentrirteren  Lösungen  verwendete  Gefass, 
bestehend  aus  zwei  kleinen  Fläschchen  mit  Glasstopfen,  die 
durch  ein  Glasrohr  von  ca.  6  mm  Durchmesser  verbunden 
waren  ^),  stand  im  Wasserbade.  Weil  beim  Durchgang  des 
Stromes  durch  dieses  enge  Verbindungsrohr  Wärme  producirt 
wird,  so  wurden  die  Ablesungen  an  der  Brücke  so  schnell 
als  möglich  gemacht.     Ausserdem  wartete  man,  bis  die  ein- 


1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  p.  178.   1885.     Vgl.  daselbst 
auch  die  Correctionen  wegen  der  Füllungshöhe. 

2j  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  Taf.  I,  Fig.  2.  1879. 
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getretene  Constanz  der  Einstellungen  den  Temperaturausgleich 
zwischen  Lösung  und  Wasserbad  anzeigte. 

Von  der  Brücke  in  Walzenform  nach  Kohlrausch  wur- 
den meistens  die  Widerstände  100  und  1000  Ohm  benutzt. 
Die  Werthe  waren  auf  einen  Normalrheostaten  zurückgeführt. 
Der  Brückendraht  war  calibrirt  und  wurde  öfters  controUirt. 

Die  Widerstandscapacität  der  beiden  Gefässe  wurde  be- 
stimmt mit  Normal-  und  Theilnormallösungen  von  KCl  und 
NaCl;  diejenige  des  grösseren  Gefässes  mit  Lösungen  vom 
Moleculargehalt  0,05,  0,02  und  0,01,  unter  Annahme  des  Leit- 
vermögens dieser  Lösungen  nach  Kohlrausch  bei  18^  gleicfi 
5415,  2246  und  1147. 10-^^»  für  KCl  und  4485,  1876  und 
962  .  10-1^*  für  NaCl(Hg  =  1).  Für  das  kleinere  Gefäss  kamen 
Lösungen  vom  Moleculargehalt  1,00,  0,5  und  0,1  zur  An- 
wendung. 

Die  gefundenen  Quecksilbercapacitäten  sind:  für  das 
grössere  Gefäss 

m  =  0,05  0,02  0,01  Mittel 

NaCl         1073,9         1072,5         1073,2  \   .^,„    -^o  ^.. 
KCl  1071  1075  1073      }   1073 .  10-8  Ohm; 

für  das  kleinere  Gefäss 

Mittel 
['J  1   1651,7  .  10-6  Ohm. 

Soweit  es  möglich  war,  wurden  die  Lösungen  in  der  Art 
bereitet,  dass  das  reine  Salz  direct  abgewogen,  in  Wasser 
gelöst,  und  diese  Lösung  auf  1  1  aufgefüllt  wurde.  In  den 
Fällen,  wo  ein  genaues  Abwägen  des  Salzes  nicht  anging, 
wurde  zunächst  eine  concentrirte  Lösung  hergestellt  und  diese 
dann  auf  Grund  des  specifischen  Gewichtes  bis  zur  Normal- 
stärke gebracht.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Tabellen,  die  den 
Zusammenhang  zwischen  specifischem  Gewicht  und  Procent- 
gehalt angeben,  benutzt,  und  zwar  die  von  Kohl  rausch  für 
SrCl,  undCa(N0g)2,  von  Franz  für  Ba(CaH30a)a,  von  Hager 
für  CaCCaHjO^),. 

Die  so  gewonnenen  Normallösungen  wurden  noch  auf  ihre 
Richtigkeit  geprüft  durch  Vergleichung  ihres  specifischen  Ge- 
wichtes mit  den  von  anderen  Autoren  angegebenen  Zahlen, 
und,  soweit  Daten  über  die  electrische  Leitfähigkeit  von  anderen 
vorlagen,  auch  durch  Vergleichung  mit  diesen. 


m 

=  1,00 

0,5 

0,1 

KCl 

1652,4 

1653,0 

1650 

NaCl 

1650,7 

1651,3 

1653 
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Die   gefundenen   specifischen  Gewichte   für   die  Normal- 
lüsungen  (m  =  1)  sind  folgende: 


Salz  i.Spec.  Gew.  18/4  |  Salz  Spec.  Gew.  18/4 


I  CaCl, 
^CaiNOj), 
J  CaCCsHsO^Jj 


1,0435 
1,0611 
1,0386 


^SrCl, 
iSrfNO,), 
\  Si<C,H,0,), 


1,06765 
1,0816 
1,0669 
1,0575 


^BaiCaH808)a   I     1,0843     I   i  K^CjO^ 

Die  Lösungen  vom  Moleculargehalt  m  =  0,5  bis  m  =  0,05 
wurden  aus  den  Normallösungen  durch  directe  Verdünnungen 
in  einer  Messfiasche  von  100  ccm  dargestellt  (Das  kleinere 
Geläss  fasste  ungefähr  40  ccm.) 

Für  die  Herstellung  der  verdünnteren  Lösungen  wurde 
der  von  Hrn.  F.  Kohlrausch ^)  verfolgte  Weg  benutzt.  Das 
Gefäss  wurde  zunächst  mit  500  ccm  Wasser  gefüllt  und  die 
Leitfähigkeit  des  letzteren  bestimmt.  Dann  entnahm  ich  dem 
Gefäss  9,5  ccm  Wasser  und  fügte  statt  dessen  mit  Hülfe  einer 
sehr  genauen  Pipette  unter  drei-  bis  viermaligem  Nachspülen 
von  der  Lösung  vom  Gehalt  m  =  0,1: 

0,5,     0,5     2,0     und     2,0  ccm 

und  von  der  Lösung  vom  Gehalt  m  =  1,0: 

0,5     2,0     und     2,0  ccm 

zu.    Auf  diese  Weise  erhält  man  Lösungen  von  den  Gehalten: 

w  =  0,0001018     0,0002034     0,0006079     0,0010090 
0,002016       0,006024       0,010000. 

Temperatur,  Bei  weitaus  den  meisten  meiner  Beobach- 
tungen hielt  ich  die  Temperatur  durch  Kühlen  von  aussen 
mit  einem  Stückchen  Eis  oder  dadurch,  dass  das  Becherglas 
mit  Wasser  befeuchtet  wurde,  oder  durch  Erwärmen  mit  der 
Hand  auf  18,00  ±  0,02^ 

Zur  Vermeidung  der  Parallaxe  diente  eine  Visirlinie  auf 
der  Fensterscheibe. 

Die  Bestimmung  des  Temperaturcoefficienten  wurde  an 
den  ursprünglichen  Normallösungen  ausgeführt. 

JJie  untersuchten  Salze  sind :  Calciumsulfat,  Calciumchlorid, 
Calciumuitrat,  Calciumacetat;  Strontiumchlorid,  Strontiumnitrat, 
Strontiumacetat;  Baryumacetat;  Silberacetat;  Kaliumoxalat. 

1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  p.  175.  1885. 
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CaSO^:  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  wurden  nur  Lösungen 
bis  zum  Gehalt  m  =  0,01  untersucht.  0,3400  g  wurden  nach 
Vertreibung  des  Krystallwassers  abgewogen  und  auf  ^/^  1  ver- 
dünnt. 

CaCl^:  Das  Salz  wurde  zwei  Stunden  lang  über  200®  er- 
hitzt, im  Exsiccator  gekühlt,  dann  27,713  g  abgewogen  und  auf 
^2  1  verdünnt. 

Ca(N03)2:  Spec.  Gewicht  der  Originallösung  1,1141.  Nach 
Kohlrausch^)  bedeutet  das  13,822  g  Salz  in  100  g  Lösung. 
Für  die  Normallösung  wurden  593,02  g  von  der  Lösung  ab- 
gewogen und  auf  1  1  verdünnt. 

Ca(C2H302)2:  Spec.  Gewicht  der  Originallösung  =1,1443. 
Nach  Hager^  bedeutet  das  27,234  g  Salz  in  100  g  Lösung. 
Normallösung:  289,86  g  von  der  Lösung  wurden  auf  l  1  ver- 
dünnt. 

SrClg!  Spec.  Gewicht  der  Originallösung  =  1,1343.  Nach 
Kohlrausch  (I.e.)  bedeutet  das  13,922  g  Salz  in  100g  Lösung. 
Normallösung:  568,38  g  von  der  Lösung  wurden  auf  1 1  verdünnt. 

Sr(N03)3 :  Das  Salz  wurde  zuerst  umkrystallisirt,  zwischen 
75  und  85®  getrocknet  und  dann  105,79  g  zu  1  1  gelöst. 

Sr(C2H302)2 :  Mit  diesem  Salze  führte  ich  zuerst  eine  Be- 
stimmung des  Krystall Wassergehaltes  aus,  welcher  =4,1  Proc. 
gefunden  ¥rurde,  also  fast  ^2  Molecül  H3O  entsprechend. 
Dann  löste  ich  107,26  g  zu  1  1. 

Ba(C2H302)2:  Spec.  Gewicht  der  Originallösung  =1,1724. 
Nach  Franz^  bedeutet  das  22,349  g  Salz  in  100  g  Lösung. 
Normallösung:  570,03  g  von  der  Lösung  wurden  auf  1 1  verdünnt. 

^2^fi^'  I^^s  Salz  wurde  über  HgSO^  gut  getrocknet  und 
dann  92,11  g  (ein  Molecül  H2O   mit  gerechnet)  zu  1  1  gelöst. 

ÄgC2H302:  Alle  Beobachtungen  mit  diesem  Salze  ynirden 
unter  Ausschluss  von  Tageslicht  ausgeführt.  Für  m  =  0,01 
wurde  0,8347  g  Salz  direct  abgewogen  und  auf  ^j^  1  verdünnt. 

Die  spec.  Gewichte  der  Normallösungen  vgl.  p.  128. 
Wasser,    Das  Wasser  flir  die  sehr  verdünnten  Lösungen 
wurde   durch  eine  zweite  Destillation  von  Wasser  aus   einer 
verzinnten   Eupferblase    durch    einen   Zinnkühler    hergestellt. 

1)  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6,  p.  11.  1879. 

2)  Hager,  Adjumenta  varia  ehem.  et  phys.  Leipzig  1876. 
8)  Franz,  Fortschritte  der  Physik.  28.  p.  52.  1872. 

Ann.  d.  Phjs.  n.  Cham.    N.  F.    51.  9 
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Der  Kessel  wird  durch  einen  grossen  Bunsenbrenner  geheizt, 
dessen  Verbrennungsgase  in  den  Abzug  geleitet  werden.  Erst 
nach  ungefähr  anderthalbstündiger  Destillation  hatte  das  über- 
gehende Wasser  die  gewünschte  gute  Beschaffenheit:  dann 
destillirte  gewöhnlich  während  drei  Stunden  ein  Wasser  über, 
dessen  Leitfähigkeit  von  0,75  bis  1,5.10-'^  schwankte:  Ein 
paarmal  war  die  Leitfähigkeit  sogar  bloss  0,68 .  10-^^. 

Das  Wasser  wurde  in  einer  Flasche  mit  Glasstöpsel,  die 
mit  einer  Glasglocke  bedeckt  wurde,  aufbewahrt. 

Resultate. 

Bei  CaClg,  Ca(N03)3  und  SrClj  ging  ich  mit  meinen 
Messungen  nicht  über  die  Normaliösungen  hinaus ,  da  Hr. 
F.  Kohlrausch  in  einer  früheren  Arbeit^)  schon  die  con- 
centrirten  Lösungen  untersucht  hat.  Indess  bezog  sich  seine 
erste  Arbeit  nicht  auf  Normal  lösungen,  sondern  auf  den  Procent- 
gehalt: deshalb  sind  die  Werthe  für  die  Normallösungen  und 
ihre  Multiplen  interpolirt  und  in  den  meisten  Fällen  stimmte 
der  interpolirte  Werth  vortrefflich  mit  dem  von  mir  direct 
beobachteten.  Bei  Ca(N03)2  zeigte  sich  eine  geringe  Differenz, 
indem  ich  für  die  Normallösung  ä.  10^  =  536,4,  anstatt  des 
interpolirten  Werthes  541  fand. 

Tabelle  L 
\  CaS04 \  CaCl, 


m 


Aig.lO 


10 


(Wasser) 

(1,465) 

0,0001 

10,789 

0,0005 

1     51,234 

0,0010 

97,714 

0,0050 

402,30 

0,0100 

719,81 

0,0100 

815,42  1 

1   für23,770i 

AgC, 

lUaO, 

(Wasser) 

(1,206) 

0,0001053 

1      8,395 

0,0002083 

16.687 

0,0006000 

48,108 

0,0009615 

76,844 

0,0050 

388,68 

0,0100 

750,40 

m 

( Waaser) 

0,0001018 

0,0002034 

0,0006079 

0,001009 

0,002016 

0,006024 

0,01 

0.05 

0,10 

0,50 

1,0 

2,0 

8,0 

4,0 

5,0 

6,0 


A:,8.10 


10 


(1,603) 
10,983 
21,686 
64,084 
105,17 
208,69 
594,35 
964,65 
4341,6 
8218,0 
35008 
63310 
108300 
138900 
158300 
166600 
164400 


1)  F.  Kohlrausch,  Wietl.  Ann.  6.  p.  38—39.  1879. 


LeilfaJuffkeit  von  SaUlöntngm.  131 

I  Ca(NN^, >t  CatC^H.Ü,!, 


™ 

*i.-IO" 

» 

*ii .  10" 

(Wwaer) 

(1,663) 

CW>««| 

fl,S4B) 

0,0001018 

I1,I3S 

0,0001018 

7,887 

0,0002034 

22,05S 

0,0002034 

14,417 

0,0006079 

Ö4,4!I9 

0,0006079 

42,154 

0.001009 

i05,ea 

0,001009 

69,084 

0,002016 

208,11 

0,002016 

135,44 

0,006024 

597.59 

0,006024 

383.61 

0.01 

963.3 

0.01 

616,34 

0,05 

4266,0 

0.05 

2596,9 

0,10 

7948,0 

0.10 

4fi63.e 

0,50 

31711,0 

0,50 

15972 

1,0 

53640 

1,00 

23708 

2.0 

61800 

1,00 

28120   1 

3,0 

94600 

fiir  26,00"| 

4,0 

9B300 

2,00 

29752 

5,0 

94600 

9,00 

27108 

6,0 

»4500 

J8KJI. 

^SKNO,), 

iWaaer) 

(1,024) 

(Wmmt) 

(1,095) 

0,0001018 

11,449 

0,0001018 

10,623 

0,0002034 

22.564 

0,0002034 

21,056 

O.OOOG079 

65,769 

0,0006079 

61,652 

0.001003 

107.90 

0,001009 

101,37 

0,002010 

212,05 

0,002018 

198,74 

0,006024 

608,34 

0,008024 

568,28 

0,01 

986,62 

0.01 

919,98 

0,05 

4404,7 

0,05 

4009 

0,10 

8492 

0,10 

7462,8 

0,50 

35396 

O.E0 

28858 

1,0 

68890 

1.0 

47837 

2.0 

108300 

1,0 

56820   1 

3,0 

138700 

fiir  26,00'  1 

8.5 

149900 

3,0 

80530 

JB^CH.OJ, 


tWawer) 

(1,222) 

(WMser) 

(1,0191 

0,0001016 

0.00009990 

7,899 

0.00020S4 

15,826 

0,0001996 

15,873 

0.0006079 

46,367 

0,0005964 

45,260 

0,001006 

76,356 

0,0009901 

74,266 

0,002016 

149,02 

0,001978 

145,84 

0.006024 

426,97 

0,005911 

415,84 

0.01 

0,009814 

0,05 

2936,6 

0,05 

2939,2 

0,10 

6328,7 

0,10 

5390,6 

0,50 

18920 

0,50 

19754 

1,0 

29126 

1,0 

3116»   1 

2,0 

36577 

1,0 

fllr26,00°J 

8.0 

34976 

2,0 

42203 

0,05 

AV/U«,C 

4693,4 

0,10 

8839,1 

0,50 

87570 

1,00 

68783 

1,5 

95900 

Die  erste  Columne  der  vorstehender 
Gehalte  für  m  gr-Aequ./ Liter,  die  zweite  d 
vermögen  vermindert  um  das  des  Wassei 

In  Tabelle  11  sind  die  Aequivalentlei 
runde  m  interpolirt. 


|CaS04 


Tabelle  H. 
i  CaC!, 


i 

2 


f» 


-.10" 
m 


0,0001 

0,0005 

0,001 

0,005 

0,01 


1079 

1025 
977,1 
804,6 
719,8 


AgC,H,0, 


0,0001 
0.0002 


797,2 
ftni  1 


tn 


m 


0,0001 

0,0002 

0,0006 

0,001 

0,002 

0,006 

0,01 

0,05 

0,1 

0,5 

1,0 


1078,9 

1066.2 

1054,2 

1042,3 

1035,2 

986,7 

964,7 

868,3 

821,8 

700,2 

6SS 
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^SrCI, 

iSr(N0,)3 

}Sr(C,H30A 

iBa(C,H,0,), 

}K,C,0, 

k 

1 

k 

k 

* 

m 

.10* 

.10" 

—    10" 

.10" 

.10" 

m 

m 

1 

m 

m 

m 

0,0001 

1124,7 

1043,5      i 

769,8 

770,7 

1171,5 

0,0002 

1109,4 

1035,2 

768,3 

770,2 

1148,9 

0,0006 

1081,9 

1014,2 

782,7 

758,9 

1145,7 

0,001 

1069,4 

1004,7 

756,8 

750,1 

1137,4 

0,002 

1051,8 

985,8 

737,4 

1         737,3 

1123,9 

0,006 

1009,9 

943,3 

708,8 

703,5 

1080,2 

0,01 

986,6 

920,0 

687,5 

1         682,8 

1054,7 

0,05 

880,9 

801,8 

587,3 

587,8 

938,7 

0,1 

849,2 

746,3 

532,9 

539,1 

883,9 

0,5 

707,9 

577,2 

378,4 

395,1 

751,4 

1,0 

639 

478 

291,2 

311,7 

688 

1,5 

588 

639 

2,0 

541 

182,8 

211,0 

2,5 

500 

3,0 

462 

268,4 

116,6 

3,5 

428 

i 

Folgende  Zahlen  für  Strontiumsulfat  stellte  mir  Hr.  Kohl- 
rausch  zur  Verfügung.  Eine  gesättigte  Lösung,  welche  mit 
Wasser  1,3  hergestellt  wurde,  war  zweimal  filtrirt  worden. 
Dieselbe  hatte  hierdurch  ihr  Leitvermögen  von  dem  ursprüng- 
lichen Betrage  121,5  auf  127,2  vermehrt,  sodass  jetzt  ftir  das 
Wasser  7,0  abzurechnen  war.  Die  weitere  Verdünnung  wurde 
wieder  mit  Wasser  1,3  vorgenommen  und  der  Betrag  des  je- 
weiligen für  die. relative  Menge  des  Wassers  gebildeten  arith- 
metischen Mittel  abgerechnet.     Dann  ergab  sich 


iSrSO^ 

^•.10••=  17,2 

32,8 

62,2 

77,1 

120,2 

m  =  0,000157 

313 

619 

780 

0,001260 

k/m.W  =-  1096 

1048 

1005 

988 

954 

Die  letzten  m  sind  so  berechnet,  als  ob  SrSO^  ebenso 
leitete  wie  CaSO^. 

Graphische  Wiedergabe  der  moleoularen  Iioitf&higkeit. 

Bei  der  graphischen  Wiedergabe  trug  ich  die  Grösse  A/m 
als  Ordinate  und  m'l*  als  Abscisse  auf,  wie  Hr.  F.  Eohl- 
rausch^)  es  gethan  hat.  Bei  Verwendung  dieser  beiden  Aus- 
drücke kann  man  den  Verlauf  der  Curve  für  alle  möglichen 
Concentrationen  leicht  und  in  kleinem  Format  zeichnen. 


1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  p.  197.  1885. 
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In  den  meisten  Fällen  ist  der  Verlauf  der  Curve,  welche 
die  moleculare  Leitfähigkeit  wiedergiebt,  ganz  regelmässig,  und 
besonders  bei  den  grossen  Verdünnungen  ist  meistens  keine 
Neigung  zur  Abweichung  von  dem  im  allgemeinen  gerad- 
linigen Verlauf  vorhanden. 

Bei  AgCjHgOg  wurden  drei  getrennte  Bestimmungen  aus- 
geführt, und  in  allen  diesen  begann  die  Curve  bei  den  schwächsten 
Lösungen  ansteigend,  statt  sofort  abfallend.  ^)  Bei  einer  Ver- 
suchsreihe wurde  die  Verdünnung  bis  zum  Gehalt  m= 0,00001 
getrieben  und  bei  diesem  Punkte  der  Werth  erreicht: 

k 


m 


.  10»  =  782. 


Dieser  Richtungswechsel  der  Curve  bei  den  Lösungen 
äusserster  Verdünnung  ist  charakteristisch  für  freie  Säuren 
oder  Basen;  weshalb  er  aber  bei  AgCgHgOj  auch  auftritt, 
obgleich  er  sonst  bei  keinem  Salze  beobachtet  wurde,  dafür 
weiss  ich  keinen  Grund.  Das  Salz  roch  beinahe  nicht  nach 
Essigsäure.  Möglicherweise  wird  ein  gründlicheres  Studium 
der  Acetate  dazu  führen,  die  Ursache  für  dieses  eigen thüm- 
thümliche  Verhalten  zu  ermitteln. 

Die  Curve  für  CaSO^  stimmt  nahe  mit  dem  Verlaufe  der 
Curven  für  MgSO^,  ZnSO^  und  CuSO^,  welche  Hr.  Kohl- 
rausch^  bestimmt  hat,  überein.  SrSO^  fällt  merklich  mit 
CaSO^  zusammen. 

Temperaturooefflcient. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  zwischen  18  und  26® 
bestimmten  Temperaturcoefficienten  der  Normallösungen,  für 
CaSO^  für  m  =  0,01. 

Die  Zahlen  für  CaClg,  Ca(N03)2  und  SrCl^  stammen  von 

Eohlrausch  (1.  c). 

Tabelle  HL 


Salz 

Ak 

Salz 

Ak 

CaSO, 
CaCIs 
CaCNOs), 
CaCC^HsO,), 

0,023 
0,0213 
0,0219 
0,023 

SrCl, 
Sr(N03), 
Ba(C,H,0,\ 
K,C,04 

0,0212 
0,0224 
0,022 
0,0209 

1)  Bei  Loeb  u.  Nernst  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2.  p.  959.  1888) 
krämmt  sich  die  Curve  bei  0,001  ebenfalls. 

2)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  p.  196.  1885. 


...^  ««v^jx^iiigv/  »vu  TT  lüu,  loigenüer 

Vor  dem  Pol  eines  gewöhnlichen  Telepho 
Feder  angebracht,  die  an  einem  Ende  h 
anderen,  freischwingenden,  einen  kleinei 
Magnet  konnte  mit  Hülfe  einer  Schraub 
Entfernung  von  der  Feder  gebracht  werde 
war  mit  einer  Schraube  so  in  Verbind 
schwingende  Theil  beliebig  verlängert  oc 
konnte. 

Am  Inductionsapparat  wurde  eine  Ui 
der  gleichen  Grösse  wie  die  Feder  am  1 
und  mit  Hülfe  der  Schraubeneinstellun^ 
konnten  beide  Federn  auf  die  gleiche  Schwii 
werden.  Durch  Messung  der  Schwingunger 
Walze  wurde  diese  Einstellung  von  Zeit  5 

Späterhin    verwendete    ich,    so    wie 
brecherfeder   am   Inductionsapparat   einen 
dessen  Länge  durch  bewegliche  Stege  veräi 

In  einer  Entfernung  von  ungefähr  2  m 
optischen  Telephon  einen  kreisförmig  geh 
Gasflamme  zum  Glühen  erhitzten  Platin 
helle  Kreis  wurde  vom  Spiegel  in  ein  B 
Ocularmikrometer  reflectirt. 

Wurde  nun  ein  Wechselstrom  durch  di 
geschickt,  so  gerieth  die  Feder  in  Schwing 

l^i;«U4.^    :—    171-  '  •  -      - 
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widerständen,  erscheint  im  optischen  statt  des  Lichtstreifens 
ein  einfacher  Kreis,  der  sich  aber  bei  der  geringsten  Ver- 
schiebung des  Brückencontacts  in  zwei  durch  einen  Lichtstreifen 
Terbundene  Kreise  auflöst.  Die  Nullstellung  ist  durch  die 
Coincidenz  der  beiden  Kreise  bestimmt. 

Wenn  aber  im.  akustischen  Telephon  nur  ein  schlechtes 
Minimum  zu  erreichen  war  und  also  der  Ton  nie  ganz  zum 
Verschwinden  kam,  so  musste  die  Nullstellung  im  optischen 
Telephon  bestimmt  werden  durch  Verschieben  des  Brücken- 
contacts, bis  der  Lichtstreifen  an  dem  Ocularmikrometer  die 
geringste  Länge  zeigte. 

Es  ist  mir  allerdings  nur  gelungen,  das  optische  Telephon 
zu  einer  regelmässigen  Bewegung  zu  bringen,  wenn  ich  eine 
Schwingungszahl  von  höchstens  50  bis  60  in  der  Secunde 
brauchte. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Brückenablesungeu, 
die  unmittelbar  nacheinander  an  den  beiden  Telephonen  bei 
der  Vergleichung  von  Widerständen  von  etwa  100  Ohm  ge- 
macht wurden. 

Es  gab  also  das  optische  und  das  akustische  Telephon  merk- 
lich dieselben  Resultate.  In  der  ersten  Reihe  wurden  Metall- 
widerstände verglichen,  in  den  übrigen  dreien  metallische  mit 
Flüssigkeitswiderständen;  da  die  letzteren  sich  nicht  in  einem 
Wasserbade  befanden,  haben  die  Ablesungen  einen  Gang. 

Tabelle  IV. 

Minimum:  gut  gut 


Opt 

Akust 

Opt. 

Akust 

491,0 

491,1 

525,3 

525,4 

491,0 

491,0 

525,4 

525,4 

491,0 

491,0 

526,0 

525,9 

491,1 

491,0 

526,1 

526,1 

491,0 

491,0 

526,6 

526,5 

Bchl 

echt 

mfti 

jsig 

559,0 

559,2 

482,0 

481,9 

55S,4 

558,4 

481,8 

481,8 

55S,1 

558,0 

481,0 

480,9 

556,6 

556,7 

480,0 

480,0 

479,0 

479,0 

474,0 

474,0 

474,0 

473,9 

—       w^AAV*AWV>XA       Od« 


Der   verwendete   Destillationsapparat 
Flasche    von    6  1  Inhalt   mit   verhältnissn 
der  mit  Hülfe  eines  paraffinirten  Korkes 
verbunden   war.     Dieses   Rohr   hatte   ein( 
und  einen  Durchmesser  von  12  mm.    Uebc 
war  ein  zweites  Bohr  gesteckt,  das  weiten 
lichte  Weite  ausgezogen  und  abwärts  gebe 
leicht  in  die  Vorlage  eingeführt  werden  kon 
räum    zwischen    den   beiden   Bohren    war 
gegossen. 

Die  Eochflasche  mit  der  Heizflamme 
Abzug  aufgestellt.     Das  Eühlrohr  ragte  s 
hinein,    dass   alle  Gefahr  der  Berührung 
Kohlendioxyd  ausgeschlossen  war. 

Bei  den  ersten  Versuchen  verwendete 
das  schon  manche  Jahre  als  Kühlrohr  g 
Zusammensetzung  des  Glases  ist  mir  unbel 

Zur  Destillation  verwendete  ich  Wasser, 
fähigkeit  von  ca.  8.10-^^  hatte.  Es  dauer 
Stunde,  bis  das  Wasser  zu  sieden  anfing. 

Bei  allen  Versuchen  waren  die  ersten  E 
als  das  ursprüngliche  Wasser,  obschon  d 
Operation  gut  ausgespült  wurde.  Nach  ( 
reichte  die  Leitfähigkeit  denselben  Werth  y 
liehen  Waä«*»»*    ""'^  ^^^^  j-   - 
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röhr  herstellte,  das  frisch  aus  der  Gehlberger  Glashütte  von 
Schilling  kam. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Angaben  der  Zeit  seit 
dem  Beginne  des  Siedens,  und  die  diesen  entsprechenden 
Werthe  der  Leitfähigkeit.  Die  Zahlen  7,8,  2,3  und  2,0  sind 
die  Leitvermögen  des  Wassers,  von  welchem  abdestillirt  wurde. 


7,8 


Tabelle  V. 

2,3 


2,0 


Zeit 

^18 .  10'^ 

Zeit 

^8.10>o 

Zeit 

A?,8 .  10" 

0  min 

8,2 

0  min 

3,1 

0  min 

2,6 

10 

5,0 

10 

2,7 

15 

1,9 

20 

3,9 

45 

1,6 

35 

1,4 

35 

2,9 

IMO 

1,58 

50 

1,1 

45 

2,6 

1»>30 

1,30 

1»'20 

1,05 

1»'05 

1,8 

l^bO 

1,15 

1M5 

0,89 

1»'20 

1,4 

2»»  10 

1,00 

i  2»»  00 

0,82 

1>»45 

1,4 

2»»  25 

0,89 

2»>30 

0,72 

2»»  00 

1,35 

s'^so 

0,69 

2»»  20 

1,27 

1 

4'»  00 

0,65 

Von  dem  Zeitpunkte  ab,  wo  die  Leitfähigkeit  ihren  tief- 
sten Werth  erreicht  hatte,  blieb  sie  constant,  bis  nahezu  alles 
Wasser  überdestillirt  war,  selbst  in  einem  Falle,  wo  ich  die 
Destillation  so  lange  fortsetzte,  bis  nur  noch  ca.  200  ccm  im 
Kolben  zurückblieben. 

Man  sieht  also,  dass  gute  Gläser  als  Kühler,  nachdem  sie 
einige  Zeit  durch  die  Destillation  ausgewässert  worden  sind, 
sehr  gutes  ffasser  zu  Uefem  vermögen. 


7.   Veher  die  I^olaHsatiofi  an  festem  NiederscMäyen 
zwiHchen  Mectt*olytenj  von  P.  Springmaun. 

(Inaugural-Dissertation,  Greifswald  1892,  für  die  Annalen  bearbeitet  von 

dem  Verfasser.) 


1 .  Wenn  man  durch  zwei  verschiedenartige  Flüssigkeiten, 
die  voneinander  durch  poröse  Scheidewände  wie  Pergament- 
papier oder  Thon  getrennt  sind,  einen  electrischen  Strom 
schickt,  so  tritt  eine  Abnahme  der  Stromstärke  ein,  und  es 
entsteht  eipe  electromotorische  Gegenkraft.  Letztere  nimmt 
besonders  dann  höhere  Werthe  an,  wenn  die  beiden  Flüssig- 
keiten miteinander  einen  Niederschlag  geben,  welcher  sich  in 
den  Poren  der  Scheidewand  festsetzen  und  so  eine  Nieder- 
schlagsmembran bilden  kann.  Die  in  neuerer  Zeit  über  diese 
Erscheinung  veröflfentlichten  Arbeiten  von  Ostwald  ^),  Tam- 
mann*),  Oberbeck  ^  veranlassten  mich,  den  Vorgang  an  einer 
Anzahl  von  Niederschlagsmembranen  zu  untersuchen,  indem 
es  mir  ebenso  interessant  wie  wichtig  zu  sein  schien,  den  jBin- 
fluss  der  Stromstärke,  der  Concentratioii  unter  Berücksichtigung 
des  Kinfltisses  der  Stromstärke,  den  Einfiuss  der  Temperatur  und 
der   Wajidbeschaffenheit  ins  Auge  zu  fassen, 

2.  Der  Erörterung  der  eigentlichen  Versuche  möchte  ich 
eine  Beschreibung   meiner  Versuchsanordnung   voranschicken. 

Ich  benutzte  Glasröhren,  die  unten  durch  Pergament- 
papier oder  Gyps  verschlossen  waren,  wie  auch  Thonzellen. 
Ein  Becherglas,  welches  mit  der  einen  Flüssigkeit  gefüllt  ist, 
umschliesst  auch  die  beiden  die  andere  Flüssigkeit  enthaltenden 
Glasröhren,  welche  gewöhnlich  die  Electroden  enthielten,  die 
aus  Zink  oder  Kupfer,  in  einigen  Versuchen  aus  Silber  be- 
standen. Durch  einen  Zweigstrom  des  primären  Stromes 
wurde  die  Stärke  des  letzteren  bestimmt.  Die  in  dem  secun- 
dären   Stromkreis   entstehende   electromotorische  Kraft  wurde 

1)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  6.  p.  71.  1890. 

2)  G.  Tarn  mann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  6.  p.  237.  1890. 
3J  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  42.  p.  194  —  204.  1891 
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durch  einen  Zweigstrom  von  3  Daniel!  compensirt.  Neben 
dieser  Kette  war  ein  Widerstand  von  3000  Siemens -Ein- 
heiten eingeschaltet  In  dem  Widerstandskasten,  welcher 
die  Zweigleitung  bildete,  wurde  der  Widerstand  so  regulirt, 
dass  am  Spiegelgalvanometer  noch  ein  kleiner  Ausschlag  von 
ein  bis  zwei  Scalentheilen  im  Sinne  der  zu  messenden  Polari- 
sationskraft entstand.  Die  electromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation, welche  durch  schnelles  Umlegen  einer  Wippe  gemessen 
wurde,  konnte  mit  Hülfe  eines  Clarkelementes  in  Volt  um- 
gerechnet werden,  indem  die  Polarisationszelle  durch  das 
Clarkelement  ersetzt  und  durch  die  3  Daniell  compensirt 
wurden.  Dies  geschah  bei  Beginn  und  Schluss  einer  kleinen 
Zahl  von  Versuchen,  sodass  der  während  der  Versuche  statt- 
findenden Veränderung  des  Compensationsstromes  •  Rechnung 
getragen  werden  konnte.  Das  benutzte,  im  hiesigen  physikali- 
schen Institut  verfertigte  Clarkelement  wurde  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  einem  Normalelement  der  Physikalisch -technichen 
Reichsanstalt  verglichen  und  als  constant  befunden. 

In  den  Tabellen  bedeutet  t  die  Zeit  in  Minuten  von  der 
Schliessung  des  polarisir^nden  Stromes  an  gerechnet,  i  die 
Stärke  des  primären  Stromes  in  Milliampere,  p  die  beobachteten 
Werthe  der  electromotorischen  Kraft  der  Polarisation  in  Volt. 
Die  verwendeten  Flüssigkeiten  sind,  wenn  es  zur  Unterschei- 
dung erforderlich  war,  durch  ihre  Anfangsbuchstaben  be- 
zeichnet, die  nebenstehende  Zahl  bedeutet  das  specifische  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit. 

3.  G.  Wiedemann^)  hat  aus  älteren  Versuchen  eine 
Anzahl  von  Flüssigkeiten  zusammengestellt,  welche  miteinander 
feste  Niederschläge  geben,  die  durch  den  electrischen  Strom 
verändert  werden.  Welche  von  derartigen  Combinationen 
Polarisation  geben,  ist  noch  nicht  vollständig  untersucht  wor- 
den. Nach  M.  Traube^  gibt  es  ausser  der  Ferrocyankupfer- 
ond  Ferrocyanzinkmembran  noch  zahlreiche  Niederschläge, 
welche  Membranform  annehmen.  Bei  meinen  Versuchen  habe 
ich  Combinationen  benutzt,  deren  Niederschläge  theils  undia'ch- 


1)  G.  Wiedemann,  Lehre  von  der  Electricität.  2.  p.  597. 

2)  B.  Reichert  und  £.  du  Bois-Reymond,  Archiv  für  Anatomie 
nnd  Physiologie,  p.  124.  1867. 
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lässig;  theils  durchlässig  sind,  um  daraus  vielleicht  ersehen 
zu  können,  ob  und  in  welchem  umfange  dadurch  der  Einfluss 
der  Stromdichte  und  Concentration  verändert  wird. 

Combinationen  von  Ferro-  und  Ferricyankalium  mit  allen 
löslichen  Kupfer-  und  Zinksalzen  geben  Polarisation,  des- 
gleichen die  löslichen  Bleisalze  zwischen  den  Sulfaten  von 
Kupfer  und  Zink.  Auch  Clorcalcium,  Chlorstix)ntium  und 
Chlorbaryum  mit  Zinksulfat  geben  eine  allerdings  etwas 
schwächere  Polarisation,  während  die  Polarisation  der  Carbo- 
nate  und  Hydroxyde  der  Alkalien  mit  Kupfer-  oder  Zinksalzen 
gering  ist.  Grössere  Werthe  nimmt  die  Polarisation  bei  der 
Combination  von  Silbernitrat  mit  Kupfer-  oder  Zinkchlorid  an 
und  behält  den  gleichen  Werth,  wenn  umgekehrt  Kupfer-  oder 
Zinkchlorid  oder  Kochsalz  zwischen  Silbemitratlösung  ge- 
nommen wird.  Etwas  schwächere  Polarisation  geben  Chlor- 
kalium, Bromkalium,  Jodkalium  mit  Silbemitrat.  Zu  Beginn 
meiner  Untersuchungen  habe  ich  einige  von  Oberbeck  ^)  an- 
gestellte Versuche,  namentlich  diejenigen,  mit  dem  Ferro-  und 
Fen*icyankalium,  wiederholt  und  dieselben  Resultate  gefunden. 

4.  Zu  der  Beschreibung  der  eigentlichen  Versuche  über- 
gehend, möge  zunächst  der  Einfluss  der  Stromstärke  oder 
Stromdichte  erörtert  werden.  Bei  den  Versuchen  mit  Blei- 
nitrat und  Kupfersulfat  ist,  wie  die  nachstehende  Tabelle 
zeigt,  das  Steigen  der  Stromstärke  bei  höheren  Werthen  der 
Polarisation  auffallend. 

Es  wird  genügen,  in  der  Tabelle  nur  die  1.,  5.,  10.  Mi- 
nute anzugeben. 

Tabelle  1. 

Bleinitrat  (1,316)  —  Kupfersulfat  (1,206). 


Oll  5  10      :       0  1       !       5  10 


p  —  0,109  I    0,210  '    0,261 

*  12,5     '    8,1       ;    2,5       !    1,6 


—      i    1,738  r  1,964  I    2,020 
21,4     !33,1       l33,8         34,1 


Gewöhnlich  sinkt  die  Stromstärke  anfangs  ziemlich  bedeutend; 
der  unter  ^  =  0  gegebene  Werth  ist  nur  ein  kleiner  Theil  von 
der  anfänglichen  Stromstärke,  konnte  jedoch  nicht  früher  be- 


n  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  42.  p.  194.  1891. 
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stimmt  werden,  da  die  Magnetnadel  erst  nach  einigen  Secuu- 
den  eine  einigermaassen  beobachtbare  Gleichgewichtslage  ein- 
nahm. In  der  zweiten  Reihe  obiger  Tabelle  steigt  die  Strom- 
stärke sofort  von  dem  Beginn  des  Versuches  an.  Während 
des  Versuches  ist  deutlich  sichtbar,  wie  sich  die  Kathoden- 
membran  mit  Bleisulfat  und  Blei  überzieht.  Auch  fand  Gas- 
entwickelung statt  und  ist  dabei  zu  beachten,  worauf  ich  noch 
später  zurückkommen  werde,  dass  eben  mit  dem  sichtbaren 
Beginn  derselben  die  besonders  hohen  Werthe  der  Polarisation 
eintraten.  Die  erste  Beihe  zeigt,  dass  die  Stromstärke  einen 
unteren  Grenz werth  hat,  unter  welchem  die  Polarisation  schwach 
oder  so  gut  wie  nicht  vorhanden  ist.  Die  von  Oberbeck 
angegebene  Begründung  der  hohen  Werthe  sowohl  der  Polari- 
sation als  der  Stromstärke  wurde  bei  genauer  Beobachtung 
als  höchst  wahrscheinlich  befunden,  der  ersteren  durch  eine 
mit  Wasserstoff  bedeckte  Bleischicht,  der  letzteren  durch  das 
Eindringen  des  metallischen  Bleies.  Es  war  deutlich  zu  be- 
obachten, wie  das  metallische  Blei  die  ganze  Papiermembran 
dorchsetzte  und  schliesslich  sogar  in  directe  Berührung  mit 
dem  Kupfersulfat  in  der  Röhre  trat,  wodurch  die  Stromstärke 
einen  Werth  annahm,  der  in  dem  betreffenden  Versuche  nicht 
mehr  beobachtet  werden  konnte.  Die  von  Zeit  zu  Zeit  von 
der  Membran  sich  ablösenden  und  zu  Boden  fallenden  Metall- 
theilchen  verursachten  ein  mehr  oder  minder  heftiges  Schwanken 
der  Magnetnadel,  indem  durch  das  Ablösen  für  einen  Augen- 
blick die  Strombahn  verschlechtert  wurde. 

Das  Bleiacetat  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Bleinitrat 
gegen  Kupfersulfat.  Die  Polarisation  erreicht  in  .  gleicher 
Zeit  nicht  ganz  dieselben  Werthe,  wie  bei  dem  Bleinitrat. 
Auch  hier  zeigt  sich  die  Erscheinung,  dass  die  Polarisation 
nicht  unterhalb  einer  gewissen  Stromstärke  eintritt.  Ist  diese 
Stromstärke  vorhanden,  so  tritt  gerade  beim  Bleiacetat  die 
Polarisation  plötzlich  ein,  um  dann  langsam  ihrem  Maximum 
von  ungetähr  2  Volt  zuzustreben. 

Die  Ersetzung  des  Kupfersulfats  durch  Zinksulfat  lieferte 
dieselben  Resultate. 

Um  bei  den  Sulfaten  des  Caliciums,  Strontiums  und  Ba- 
riums merkliche  Werthe  der  Polarisation  zu  erhalten,  mussten 
erheblich   grössere   Stromstärken   vorhanden   sein.     Da   diese 
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drei  Salze  sich  nicht  wesentlich  hinsichtlich  der  Höhe  der 
Polarisationswerthe  unterscheiden,  so  mag  nur  eine  Tabelle 
vom  Strontium  angeführt  werden. . 

Tabelle  2. 

Chloretrontium  (1,094)  —  Zinksulfat  (1,095). 


t             0 

1 

1       1 
1 

5 

10      1 

0 

1 

5 

10 

i 

p 

• 

1 

45,1 

0,076 
20,2 

0,286 
110,6 

0,304 
6,8 

.2,2 

0,006 
1,9 

0,022 
1,2 

0,024 
1,0 

Die  Stromstärke  nimmt  ab.  Die  Polarisation  tritt  bei  geringer 
Stromstärke  nicht  ein. 

Durch  die  Combinationen  von  Kaliumcarbonat  oder  Na- 
triumcarbonat  oder  Kalilauge  zwischen  Zinkvitriollösungen  einen 
Einfluss  der  Stromstärke  erkennen  zu  wollen,  gelang  nicht. 
In  diesen  Versuchen  blieben  die  Werthe  der  Polarisation  sehr 
gering.  Selbst  sehr  hohe  Werthe  der  Stromstärke  ftihrten 
keine  gi'össeren  Werthe  herbei ,  sodass  die  Annahme,  dass 
hier  der  mehrmals  erwähnte  Grenzwerth  der  Stromstärke  sehr 
hoch  liegen  könnte,  sich  nicht  bestätigte. 

Bemerkenswerther  sind  die  Versuche  von  Silbemitrat 
zwischen  Zinkchloridlösungen. 

Tabelle  3. 

Silbernitrat  (1,060)  —  Zinkchlorid  (1,061). 


0 


39,7 


0,228       0,266 
30,9       \  22,4 


10 


0,266 
17,3 


Zunächst  mag  bemerkt  werden,  dass  die  Polarisation  von 
Silbernitrat  mit  Zinkchlorid  —  wie  schon  Oberbeck  be- 
merkte —  sich  von  den  übrigen  Versuchen  dadurch  unter- 
scheidet, dass  ihre  Richtung  diejenige  des  Hauptstromes  ist. 
Dann  zeichnen  sich  alle  Versuche  dadurch  aus,  dass  eine  be- 
stimmte Höhe  der  Polarisation  sehr  bald  erreicht  wird  und 
nicht  überschritten  werden  kann,  gleichviel,  welche  Stromstärke 
benutzt  wird.  Diese  Erscheinungen  bleiben  genau  dieselben, 
wenn  Zinkchlorid  oder  Kochsalz  zwischen  Silbernitratlösung 
genommen  wird.     Dabei  wurde  zunächst  festgestellt,  dass  die 
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Sflberelectroden  in  Silbernitrat  so  schwach  polarisirt  werden, 
dass  diese  Polarisation  nnberücksichtigt  gelassen  werden  kann. 
Die  Combinationeu  von  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jod- 
kalium zwischen  Silbernitratlösungen  zeigen  gleichfalls  den 
Einfluss  der  Stromstärke. 

Tabelle  4. 

Chlorkalium  (1,036)  —  Sibernitrat  (1,036). 


/ 

0 
9,5 

1 

0,017 
9,8 

5 

10 

0,025 
10,1 

0 

1 

5 

10 

1 

p 

• 

0,021 
9,9 

31,4 

0,025 
32,9 

0,032 
37,5 

0,077 
48,2 

Bromkaliam  (1,036)  —  Silbernitrat  (1,036). 

p 

m 

7,9 

0,003 

8,2 

0,036 
8,2 

0,093 
8,3 

18,9 

0,009 
17,7 

0,288 
18,0 

0,411 
18,0 

Jodkalium  (0,036)  —  Silbernitrat  (1,036). 

P 

• 

f 

6,4 

0,005 
6,7 

0,047 
6,7 

0,094 
6,7 

18,3 

0,045 
17,4. 

0,291 
17,7 

0,462 
18,3 

Die  Reihen  lassen  zunächst  wieder  erkennen,  dass  unter- 
halb einer  bestimmten  Stromstärke  die  Polarisation  unbedeu- 
tend ist.  Letztere  nimmt  beim  Chlorkalium  auch  bei  grösseren 
Stromstärken  nicht  hohe  Werthe  an,  etwas  höhere  böim  Brom- 
kalium und  noch  höhere  beim  Jodkalium,  doch  jedenfalls  unter 
Y,  Volt.  Grössere  Werthe  als  Ya  Volt  vermochten  selbst  be- 
deutendere Stromstärken  nicht  hervorzubringen.  Die  Strom- 
stärke nimmt  bei  diesen  Versuchen  stets  zu. 

Fassen  wir  zusammen,  welchen  Einfluss  die  Stromstärke 
bez.  Stromdichte  auf  den  Verlauf  der  Polarisation  hat,  so 
lässt  sich  Folgendes  sagen:  Unterhalb  einer  bestimmten,  von 
der  Natur  der  Electrolyse  abhängigen  Grenze  der  Stromdichte 
tritt  geringe  oder  gar  keine  Polarisation  ein.  Diese  Grenze 
liegt  um  so  niedriger,  je  grössere  Werthe  der  Polarisation  die 
betreffende  Combination  im  weiteren  Verlauf  zu  liefern  vermag. 
Bei  niedriger  Stromstärke  kann  in  Combinationeu,  in  denen 
ein  Steigen  der  Stromstärke  stattfindet,  diese  Grenze  nach 
einiger  Zeit  erreicht  werden.  Die  höheren  Werthe  der  Polari- 
sation treten  sofort  mit  Erreichung  dieser  Grenze  ein,  bei  den 
Niederschlägen  von  Bleisulfat  sogar  plötzlich.  Ueber  eine  obere 
Grenze  kann  die  Polarisation  nicht  steigen,  gleichviel,  wie  sehr 


Ann.  d.  Fhf.  n.  Chem.    N.  F.    51. 


10 


146 


P.  Springmann. 


die  Stromstärke  sich  erhöht.    Diese  obere  Grenze  ist  nur  ab- 
hängig von  den  benutzten  Niederschläger. 

Am  Schlüsse  der  Betrachtung  des  Einflusses  der  Strom- 
dichte werde  noch  eine  bemerkenswerthe  Erscheinung  erwähnt. 
Dieselbe  trat  in  allen  vorhergehenden  Versuchen  ein.  Deshalb 
wird  ein  Beispiel  genügen: 


Tabc 

Chlorbarium  (1,098) 

die  5. 

—  Zinksulfat  (1,298). 

t     1     0 

1 

5 

9 

0,516 
12,6 

10            20 

21 

P 

i      II    11,1 

0,188 
11,1 

0,451 
12,6 

0,284       0,033 

i 

0,476 

In  dieser  Reihe  wurde  der  die  Polarisation  erzeugende 
Strom  nach  der  9.  Minute  unterbrochen,  worauf  natürlich  die 
Polarisation  bis  zu  einem  äusserst  geringen  Werthe  abnahm. 
In  der  20.  Minute  wurde  der  Strom  wieder  durchgeschickt, 
und  die  Polarisation  nahm  sofort  nahezu  den  Werth  an,  den 
sie  vorher  als  Maximum  erreicht  hatte.  Im  weiteren  Verlauf 
verhielt  sich  dann  die  Polarisation  genau  so  wie  vorher.  Diese 
Unterbrechung  konnte  zu  jeder  beliebigen  Zeit  vorgenommen 
werden;  bei  erneutem  Schliessen  war  das  Resultat  stets  das- 
selbe, auch  unabhängig  davon,  welche  Stromstärke  in  dem 
Versuche  vorhanden  war. 

5.  Der  Einfluss  der  Concentration  lässt  sich  ebenso  deutlich 
erkennen,  wie  derjenige  der  Stromstärke.  Es  mögen  nur  einige 
Reihen  angeführt  werden. 

Tabelle  6. 

Bleinitrat  —  Kupfemitrat. 
B:  1,316       A\- 1,206 


i 
t 

0 

1 

!     21,4 

1 

1,738 
33,1 

2 

1,903 
33,8 

3 

4 

5 

10 

P 

• 

1,944       1,954 
34,3       1  34,0 

1,964 
38,8 

2,020 
34,1 

B :  1 ,060 

A^  1,059 

P 

• 

28,4 

0,109 
10,8 

0,160 
9,4 

0,709 
10,4 

1,348 
15,7 

1,655 
19,6 

1,988 
48,1 

In    der   ersten  Reihe,  welche  die  grössere  Concentration 
aufweist,    beginnt,    da   auch    die   mehrmals   erwähnte   untere 
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Grenze  der  Stromstärke  überschritten  ist,  die  Polarisation  so- 
fort. Dagegen  tritt  in  der  zweiten  Reihe,  der  schwächeren 
Concentration,  die  Polarisation  erst  in  der  3.  Minute  ein.  Das 
Bleiacetat  an  der  Stelle  des  Nitrats  gab  dieselben  Resultate. 
Ebenso  wurde  in  allen  übrigen  Gombinationen ,  die  bei  der 
Beschreibung  des  Einflusses  der  Stromstärke  angef&hrt  sind, 
beobachtet,  dass  die  höhere  Concentration  der  Entwickelung 
der  Polarisation  förderlich  ist.  Jedoch  ist  dieser  Einfluss  nicht 
derart,  dass  die  Polarisation  etwa  bis  zum  gesättigten  Zustand 
der  Salzlösung  fortwährend  zunimmt.  Eine  mittlere  Concen- 
tration gibt  den  höchsten  Werth,  den  die  betreffende  Combi- 
nation  überhaupt  geben  kann.  Dieser  Werth  steigt  nicht  mehr 
bei  wachsender  Concentration,  nimmt  aber  bei  schwächerer 
Concentration  bis  zum  salzfreien  Zustand  der  Flüssigkeit  ab. 

6.  Bei  der  Entwickelung  der  Polarisation  ist  die  Temperatur 
ein  wichtiger  Factor.  In  den  über  das  Verhalten  der  Polari- 
sation bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellten  Versuchen 
wurde  folgende  Anordnung  benutzt:  Das  Blutlaugensalz  ent- 
haltende Becherglas  stand  in  einem  Wasserbad,  unter  dem  die 
Flamme  vor  Beginn  des  Versuches  zur  Verhütung  von  Er- 
schütterungen entfernt  wurde.  Das  Kupfersulfat  wurde  eben- 
falls vorher  erwärmt,  desgleichen  die  Glasröhren  mit  den 
Papiermembranen.  In  der  Tabelle  ist  unter  T  die  Temperatur 
nach  Celsiusgraden  angegeben.  Die  bei  jeder  Temperatur  an- 
gegebenen Versuche  mit  geringer  Stromstärke  zeigen,  dass  für 
höhere  Temperatur  die  zum  Eintritt  der  Polarisation  erforder- 
liche Grenze  der  Stromstärke  höher  ist,  als  bei  niedrigerer 
Temperatur.  Die  Versuche  mit  grösserer  Stromstärke  zeigen, 
dass,  trotzdem  die  Stromstärken  mit  höherer  Temperatur  be- 
deutend grösser  sind,  dennoch  die  Werthe  der  Polarisation 
höher  liegen,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Jeder  einzelne 
Versuch  verläuft,  wie  die  graphische  Darstellung  auch  zeigen 
würde,  durchaus  regelmässig;  die  Curven  liegen  aber  um  so 
höher,  je  niedriger  die  Temperatur. 

Diese  Erscheinung  wurde  in  mehreren  anderen  Versuchen 
bestätigt  gefunden.  Als  ein  zweites  noch  vervollständigendes 
Beispiel  möge  der  Versuch  mit  Bleinitrat  und  Zinksulfat  an- 
gef&hrt werden,  welcher  auch  bei  einer  Temperatur  von 
1 — 2®  C.  angestellt  wurde.     Die   niedrige  Temperatur  wurde 

10* 


t 

T 


15»C. 


l,ö 


1,5 
15» 


1,5 
15» 


20,1 
15,2* 


p 

• 

T 

2,1 

5r 

1 

0,019 
1,8 

0,035  1    0,063  1 
1,8       i    1,8 
50,5»    1      50» 

46,6 
52,5» 

( 
t 

P 

• 

7 

7,6 

88* 

0,091 
7,6 

0,102       0,228 
7,6       ,    7,6 
85*»     '      80" 

82,8 
87» 

r 

«. 

Tabelle  8. 

Bleinitrat  (1,308)  —  Zinksolfat  ( 


/ 

0 

1 
1 

5 

10 

0       1 

p 

m 

t 

T 

7,0 
1,8» 

1,718 
5,5 

2,100 
5,8 
1,3» 

2,171 
5,8 
1,3» 

32,0 

2» 

i 

P     1 

• 

i 
T 

7,0 
19" 

1,593 
6,1 

1,921    ;  2,052 
6,1           6,1 
19»      '     19» 

i 

45,7 
19» 

11 

P 
i 

T 

7,0 
55» 

0,106 
6,7 

0,270 
5,5 
53» 

0,390 
5,0 
51» 

56,3 
51» 

5 
2 

P 

• 

T 

2,4 
96,5» 

1  0,028 
2,4 

0,039 
2,4 
96» 

0,056 
2,4 
94» 

70,0 
95» 

Diese  Reihe  zeigt  das  Verhalten  der  P 
verschiedenen   Temperaturen.      In    der    hö 
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Stromstärke  entstand.  Bei  2**  brachte  eine  geringere  Strom- 
stärke schon  die  höchsten  Werthe  hervor,  und  eine  grössere 
Stromstärke  erzeugte  eine  Polarisation,  welche  bei  etwa  19^ 
nicht  zu  Stande  kam  trotz  bedeutend  höherer  Werthe  der 
Stromstärke.  Demnach  kann  geschlossen  werden,  dass  niedri- 
gere Temperatur  die  Entstehung  der  Polarisation  begünstigt. 

7.  Die  bisherigen  Resultate  wurden  bestätigt,  wenn  die 
Glasröhren  durch  Thonzellen  ersetzt  wurden.  Wenn  diejenige 
Glasröhre,  in  welcher  die  Grenzschicht  durch  die  Electrolyse 
nicht  verstärkt  wird,  wie  z.  B.  die  Anodenmembran  bei  den 
Bleisalzen,  durch  eine  Thonzelle  ersetzt  wurde,  so  machte  sich 
überhaupt  kein  Unterschied  bemerkbar.  Die  Thonzelle  ist, 
da  der  Versuch  mit  Bleinitrat  und  Zinksulfat,  beide  Lösungen 
vom  specifischen  Gewicht  1,125  angestellt  wurde,  als  Träger 
der  in  der  Kathode  entstehenden  Niederschlagsschicht  be- 
nutzt worden.  Anfänglich  schien  sich  die  Polarisation  nicht 
entwickeln  zu  wollen,  trotzdem  die  Stromstärke  ungefähr 
150  Millampere  betrug.  Erst  nach  15  Minuten  trat  die 
Polarisation  ein  und  stieg  bis  zu  1,773  Volt  in  der  40.  Minute, 
wobei  die  Stromstärke  ungefähr  auf  das  Doppelte  des  anfäng- 
liehen  Werthes  gestiegen  war.  Ganz  entsprechend  den  früheren 
Versuchen  wurde  beobachtet,  dass  sich  die  Polarisation  gleich- 
zeitig mit  der  Entstehung  von  Gasblasen  entwickelte.  Auch 
Metallabscheidung  trat  ein,  und  hierbei  ist  besonders  zu  be- 
mericen,  dass  sich  der  metallische  Bleiniederschlag  an  der 
äusseren  Fläche  der  Thonzelle  in  schiefer  Richtung  von  unten 
nach  oben  hinzog,  und  zwar  nur  an  derjenigen  Seite,  welche 
der  Anodenmembran  nahe  war:  die  der  Glasröhre  nächste 
Stelle   war   am   dichtesten  mit  dem  Bleiniederschlag  bedeckt. 

Die  Annahme,  dass  vielleicht  durch  Verwendung  stärkerer 
Ströme  höhere  Werthe  der  Polarisation  erhalten  werden  könnten, 
bestätigte  sich  nicht. 

Nachdem  ich  obige  Resultate  bei  derselben  Versuchs- 
anordnung  erhalten  hatte,  schien  es  mir  interessant  zu  unter- 
suchen, ob  die  Resultate  sich  bestätigen,  wenn  die  Versuchs- 
anordnung verändert  wurde. 

Eine  Thonzelle  stand  in  einem  mit  Zinksulfatlösung  ge- 
ftQlten  Becherglase.  Ein  grösserer  Zinkcylinder  diente  als 
Anode.      Die  Thonzelle    war  mit  Bleinitratlösung   gefüllt  und 


Bleinitrat  (1,125)  ~  Zinkvitriol  (1 


i 


0     I      1 

—     1 0,081 
2,7   i2,5 


5 

10 

0,636 
1,1 

20    30 

0,378 
1,5 

0,743  0,876 
0,65   0,5 

40 

0,978 
0,4 


Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Polarisat 
regelmässig  entwickelt,  aber  äusserst  langsan 
war  noch  nicht  der  Werth  erreicht,  der  1 
Stromstärke  unter  Anwendung  von  Papiei 
etwa  10  Minuten  erhalten  worden  wäre. 

Als   die   äussere   grosse  Zinkelectrode 
das  Resultat  ungefähr  das  gleiche. 

Bemerkenswerth  ist  an  dem  angeftihrt< 
dass  die  Polarisation  nach  Unterbrechung 
einen  Werth  von  0,301  zeigte.  Als  nach  30  I 
wieder  geschlossen  wurde,  nahm  die  Polaris 
hohen  Werth,  nämlich  1,008  an,  eine  Erst 
auch  früher  in  den  Versuchen  mit  Glasrö 
Diese  Beobachtung  veranlasste  dazu,  die  als 
Thonzelle  zwischen  Bleinitrat  mit  Bleielect 
sation  hin  zu  untersuchen ,  ergab  aber  nur 
zwischen  0,005  und  0,01  Volt. 

Wie  bereits  nachsrewieRftn  wnr/io  Aaoc  «* 
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Tabelle  10. 

Bleiacetat  (1,200)  —  Zinksulfat  (1,200). 


1 

t  ' 

1 
0 

1 
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2,138 
22,2 

10 

2,140 
22,2 

20 

40 

60 

p. 

22,5 

1,760 
22,2 

2,144 
21,9 

2,148 
21,9 

2,158 
21,3 

61 


90 


91 


180 


181 


300 


p         1,844      1,766      1,634      1,527  '    1,865      0,913 

Die  Glasröhren  hatten  einen  Durchmesser  von  2,3  cm,  die 
Gjrpsschicht  war  ungefähr  0,2  cm  dick  und  wurde  18  Stun- 
den nach  ihrer  Anfertigung  benutzt.  Die  Tabelle  zeigt, 
dass  die  Stromstärke  sich  ebenso  verhält,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen  mit  essigsaurem  Blei  beobachtet  worden  war,  sie 
nimmt  langsam  ab.  Die  Polarisation  beginnt  sofort  mit  dem 
hohen  Werth;  die  dabei  beobachtete  Gasentwickelung  entspricht 
ebenfalls  dem  früher  Gesagten.  Ungefähr  nach  5  Minuten 
ist  die  Polarisation  bereits  ihrem  Grenz werthe  nahe;  nach  einer 
Stande  hat  dieselbe  unbedeutend  zugenommen.  Die  Polari- 
sation ist  jetzt  im  Vergleich  zu  den  bei  der  Benutzung  von 
Papiermembranen  beobachteten  Werthen  grösser.  Als  nach 
einer  Stunde  der  erzeugende  Strom  unterbrochen  wurde,  be- 
hielt die  Polarisation  nach  einer  Minute  noch  einen  ziemlich 
hohen  Werth,  der  auch  nach  einer  weiteren  halben  Stunde 
wenig  geringer  wurde.  Als  dann  die  Polarisation  absichtlich 
nicht  vollständig  compensirt  wurde,  sondern  nur  der  in  der 
91.  Minute  angegebene  Werth,  sodass  also  ein  schwacher 
Strom  durch  das  System  ging,  hielt  sich  die  electromotoriche 
Kraft  der  Polarisation  sehr  gut,  da  nach  weiteren  1  ^2  Stunden 
nur  eine  geringe  Abnahme  eintrat.  In  der  180.  Minute  steht 
der  vollständig  compensirte  wirkliche  Werth.  Dieser  wurde 
wieder  absichtlich  verringert  durch  geringere  Compensation, 
sodass  wieder  ein  schwacher  Strom  durch  das  System  ging. 
Nach  5  Stunden  war  noch  ein  ziemlich  hoher  Werth  vor- 
handen, sodass  man  schliessen  kann,  dass  die  electromotorische 
Gegenkraft  der  Polarisation  sich  in  der  Gypsschicht  gut  hält. 
Entsprechendes  wurde  bei  dem  Bleinitrat  beobachtet. 
Aus  diesen  Versuchen  möge  ein  Beispiel  angeführt  werden. 
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Ta 
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13. 

/ 

0 

1 

5 

10 

15 

20 
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1,633 

1,653 

1,637 

1,613 

1,560 

1,538 

Der  anfängliche  Werth  nahm  selbst  in  20  Minuten  wenig  ab. 
Einen  Tag  später  wurden  dieselben  Röhren  nochmals  zwischen 
Bleielectroden  untersucht,  ergaben  jetzt  aber  ein  unbedeutendes 
Resultat. 

In  allen  Versuchen  mit  Gyps  als  Träger  der  Niederschlags- 
membran zeigte  sich  die  gemeinsame  Erscheinung,  dass  mit 
dem  Beginn  der  Gasentwickelung  auch  die  Polarisation  eintrat, 
und  zwar  wurde  beobachtet,  dass  das  Gas  sich  durch  die 
Gypsschicht  hindurch  gleichsam  Bahn  brach,  um  mit  dem 
Eintritt  in  das  Zinksulfat  die  Polarisation  hervorzurufen, 
unten  an  der  Gypsschicht,  d.  h.  im  Bleinitrat,  schied  sich 
metallisches  Blei  ab,  welches  nach  einer  Zeit  mit  Gypstheilchen 
zusammen  niederfiel;  auch  entstanden  hier  zahlreiche  Gas- 
blasen, welche  schliesslich  platzten,  worauf  das  Gas  längs  der 
äusseren  Wand  emporstieg.  Durch  diese  Vorgänge  änderte 
sich  nichts  in  dem  Verlaufe  der  Polarisation. 

Geringe  Verschiedenheiten  in  der  Anordnung  der  Röhren 
ergaben  keine  abweichenden  Resultate.  So  wurden  z.  B.  die 
beiden  Röhren  nicht  nebeneinander  gestellt,  sondern  eine 
kleine  Röhre  hing  in  der  grösseren.  Dass  die  Polarisation 
sich  an  der  Kathode  entwickelte,  war  bei  der  letzten  Versuchs- 
anordnung noch  daraus  zu  ersehen,  dass,  wenn  die  innere 
Glasröhre  nicht  durch  Gyps,  sondern  durch  Pergamentpapier 
yerschlossen  wurde,  der  Verlauf  der  Polarisation  unter  sonst 
gleichen  Umstünden  derselbe  blieb. 

Je  höher  die  Gypsschicht  war,  um  so  später  trat  die 
Polarisation  ein,  da  nach  dem  vorher  Gesagten  längere  Zeit 
vergehen  muss,  ehe  die  Gasentwickelung  ihren  Weg  durch  die 
Gypsschicht  gefunden  hat. 

Tabelle  14. 

Bleinitrat  (1,200)  —  Zinksulfat  (1,200). 
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2,409 
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41,0 


ungefähr  P/,  Stunden  lang  schien  die  Polarisation  sich 
nicht  enwickeln  zu  können  wegen  zu  geringer  Stromstärke. 
Die  früheren  Beobachtungen  veranlassten  ein  längeres  Warten, 
da  die  2,3  cm  weite  Röhre  durch  eine  Gypsschicht  in  einer 
Höhe  von  etwa  3  cm  verschlossen  war.  Als  schliesslich  das  Gas 
in  das  Zinksulfat  eintrat,  begann  auch  sofort  die  Polarisation. 
Obige  Beihe  gibt  nach  3^/,  Stunden  den  höchsten  Werth  der 
Polarisation  an,  welcher  in  Versuchen  mit  Bleinitrat  über- 
haupt erreicht  werden  konnte.  Versuche,  bei  welchen  4  bis 
6  Stunden  beobachtet  yrurden,  ergaben  als  Elndwerthe  keine 
höheren  Werthe,  selbst  bei  grösserer  Stromstärke.  Die  grössere 
Stromstärke  beschleunigte  nur,  wie  zu  erwarten  war,  die  Elnt- 
wickelung  der  Prolarisation.  So  wurden  Versuche  mit  Gyps- 
schichten  von  5  bis  6  cm  Höhe  angestellt,  wofür  ein  Beispiel 
angeführt  werden  möge: 

Tabelle  15. 

Bleinitrat  (1,200)   -  Zinksulfat  (1,200). 
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0,096  0,432  12,107 
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Die  Stromstärke  ist  nicht  wie  bisher,  durch  8  Grove  er- 
zeugt, sondern  durch  36  Accumulatoren  und  i  wird  nicht  in 
Milliampere,  sondern  in  Ampere  angegeben  und  gemessen 
durch  ein  direct  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Ampere- 
meter. Deshalb  mag  zunächst  erwähnt  werden,  dass  die 
Polarisation  keine  höheren  Werthe  annahm,  trotzdem  die 
Stromstärke  bedeutend  grösser  war.  Dieser  grossen  Strom- 
stärke ist  es  zuzuschreiben,  dass  die  Polarisation  bereits  nach 
5  Minuten  eintrat.  Dieselben  Versuche  mit  geringerer  Strom- 
stärke blieben  erfolglos. 

8.  Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  ein 
electrischer  Strom  beim  Durchgang  durch  dünne  Niederschlags- 
schichten eine  electromotorische  Gegenkraft  erzeugt  und  bis- 
weilen   eine   Abnahme,    bisweilen   eine  Zunahme   der  Strom- 
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stärke  erfährt.  Bei  der  Abnahme  der  Stromstärke  kann  die 
electromotorische  Gegenkraft  der  Polarisation  nur  von  ge- 
ringem Einfiuss  sein,  da  dieselbe  selbst  im  günstigsten  Falle 
nur  2  Volt  beträgt,  also  immerhin  unbedeutend  gegen  die 
electromotorische  Kraft  des  erzeugenden  Stromes  ist.  Die  Ab- 
nahme der  Stromstärke  kann  deshalb  ihren  Grund  nur  in  dem 
Widerstände  der  Niederschlagsschicht  haben. 

Es  entsteht  deshalb  die  Frage,  ob  diese  Niederschlags- 
schicht ein  Isolator  oder  ein  Leiter  erster  oder  zweiter  Klasse 
ist.  Zunächst  kann  behauptet  werden,  dass,  wenn  eine  Zu- 
nahme der  Stromstärke  eintritt,  nur  ein  Leiter  erster  Klasse 
die  Ursache  sein  kann.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  Ver- 
suchen mit  den  Bleisalzen.  Das  sich  ausscheidende  Bleisulfat 
würde  den  Strom  schwächen,  wenn  dieses  nicht  den  Weg  über 
die  metallischen  Ausscheidungen  nehmen  würde,  welche  sich 
in  den  Poren  der  Papiermembran  befinden  und,  wie  fest- 
gestellt und  in  Obigem  mitgetheilt  worden,  eine  vollständige 
Berührung  beider  Flüssigkeiten  herstellen.  Die  Niederschlags- 
schichten selbst  müssen  einen  bedeutenden  Widerstand  haben, 
denn  der  Strom  geht  von  der  einen  zur  anderen  Electrode 
durch  schlecht  leitende  Flüssigkeiten  und  hat  einen  Weg  zu 
durchlaufen,  von  welchem  die  Dicke  der  Niederschlagsschicht 
vielleicht  ^J^^qqq  oder  noch  weniger  beträgt.  Wenn  also  die 
Stromstärke  durch  diese  dünne  Schicht  auf  den  zweiten  oder 
dritten  Theil  herabgedrückt  werden  kann,  so  muss  der  spe- 
cifische  Widerstand  derselben  jedenfalls  sehr  gross  sein. 

Am  Schlüsse  meiner  Arbeit  kann  ich  nicht  umhin,  dem 
Hm.  Prof.  Dr.  Oberbeck  für  die  bei  der  Anfertigung  der- 
selben in  der  liebenswürdigsten  Weise  ertheilten  Rathschläge 
meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 


Zur  Lehre  von  der  aperiodische» 
nj    mit    Anwendttnff    auf   Galvanometrie 
innere  Reibwng  von  FlilsHgkeiten ; 
von   Eduard  Jtiecke. 

perioiliscli     gedämpfte     Bewegung    ist    zuerst    von 
{.ejmond   genauer  untersucht  und  für  die  Zwecke 
ometn'e   praktisch  verwerthet  worden.     Kine   (luan- 
ifuug   der   für  sie   geltenden   Gesetze    habe   ich   im 
t   ausgeführt.')     Die    dabei   entwickelten   Methoden 
L-htung    und    Rechnung    hiiben     sich    mir    seitdem 
is  TKltzlich  erwiesen  und  ich  erlaube  mir  daher,  sie 
rii    mitzutheilen  und  durch  einige  Anwendungen  zu 

iste   Abschnitt   des   vorliegenden   Aufsatzes    enthält 
(ine   Theorie,   die   RechnungBvorschrifteu   und   zwei 
:hi]uiig   zu  verwendende  Tabellen.     Der  zweite  gibt 
Qg    der   gefundenen    Formeln    in    dem    Falle    eines 
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wo  dann 


(4)  a^  -q-  ^q^-p^  j  <^2  =  -  9  +  /?*  -  P^- 

Ist  q^  >  p^ ,  SO  sind  die  beiden  Wurzeln  reell  und  man  hat 
den  Fall  der  aperiodisch  gedämpften  Bewegung.  Die  Inte- 
gration der  Differentialgleichung  gibt: 

qp  =  a^  e«i '  —  a^  e^^ 

Wählt  man  den  Anfangspunkt  der  Zeit  so,  dass  für  ^  =  0  die 
Winkelgeschwindigkeit  d(pjdt=  0,  der  Winkel  tp  =  (p^  ist,  so 
ergiebt  sich 

(5)  y  =  Vo  - 


«1  -  «» 


Setzt  man: 

(6)  ^  =:  z  ^    cc^t  =  r  cos  & ,    a^t  =  r  sin  &f 

so  kommt  die  Gleichung  auf  die  Form 

cos  xr  e  —  81D  iT  e 


^   '  COS  &  —  sin  ^ 

und  es  bestehen  die  Beziehungen: 

(8)  v^*«-^'  y«i*'+^2*  =  T 

Die  Berechnung  der  Constanten  a^  und  cc^  aus  einer  ge^ 
gebenen  Reihe  von  Beobachtungen  ist  am  einfachsten  dann,  wenn 
der  Anfangswerth  (p^  der  Ablenkung  mit  gegeben  ist.  In 
diesem  Falle  kann  die  Eechnung  in  folgender  Weise  geführt 
werden. 

Wir  müssen  vorausetzen ,  dass  für  eine  Reihe  von 
Werthen  des  Winkels  &  die  Grösse  z  als  Function  des 
Parameters  r  berechnet  vorliege.  Andererseits  können  wir 
aus  den  beobachteten  Werthen  von  tp  und  q)^  die  Grösse  z 
als  Function  yon  t  für  die  ganze  Reihe  der  Beobachtungs- 
zeiten bestimmen.  Die  so  sich  ergebenden  Werthpaare  von  z 
und  t  mögen  bezeichnet  werden  durch 

(0,   1);    (/',  z')-    {t",  z");    (r,  z'")  ■•• 

Wir  legen  nun  dem  Winkel  &  in  Gleichung  (6)  einen  Werth 
bei,  den  wir  vorerst  willkürlich  wählen.  Dann  können  wir 
eine  zweite  Reihe  zusammengehöriger  Werthe  und  zwar  von 
z  und  r  finden,   indem  wir  diejenigen  Werthe  von  r  suchen. 
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welche   den    zuvor  bestimmten  Werthen  von  z  entsprechen. 
Diese  zweite  Werthreihe  werde  dargestellt  durch 

(0,  1);    (r ,  /);    (r",  O;    (r"';  O  •  •  • 

Ist  der  Winkel  &  so  gewählt,  dass  tg  i9-  =»  ^1^^  ^^  finden 
die  Beziehungen  statt: 

^        ^'        ^"  ■■/ — ri T 

Y^  =  -pr  =  -pTT  =  •  •  •  =  y  «1  +  «j  • 

umgekehrt  also,  wenn  sich  zeigt,  dass  f&r  den  angenommenen 
Werth  von  9-  die  Quotienten 

konstant  sind,  so  gelten  die  Beziehungen 


r^i    "T  ^a    —    ^  f"    ""    <"'  —  •  •  • 

und  die  Constanten  a^  und  d?,  sind  damit  gefunden. 

um  fbr  die  Rechnung  gewisse  Anhaltspunkte  zu  geben, 
sind  in  den  folgenden  Tabellen  für  einige  Werthe  des  Winkels  f)- 
die  Werthe  von  z  mitgetheilt.  So  lange  t  positiv  ist,  kommen 
entsprechend  Gleichung  (6)  nur  negative  Werthe  von  r  in  Be- 
tracht. Für  negative  Werthe  der  Zeit  dagegen  werden  die 
zugehörigen  r  positiv  sein. 

Mit  Bezug  auf  die  Berechnung  der  Function  z  möge  noch 
bemerkt  werden,  dass  der  Fall  &  =  45®  eine  besondere  Be- 
handlung erfordert;  in  diesem  ist:  a^  =  a^  =  cc  und  p  =  q=^  —  a. 
Die  Differentialgleichung  der  gedämpften  Schwingung  wird: 


und  ihr  Integral 
mit 

wird 


''-  =  z  und  at=  —  - 


eine  Gleichung,  durch  welche  die  Werthe  von  z  bestimmt  sind 
für  ö-  =  45«. 
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Werthe  des  Argnmentes  r. 


Wertbe 

Werthe  von  .'/ 

-r 

45' 

so-    1     16'         10"    ,    7,5°    1      5° 

3" 

r 

1« 

0 
0,5 

0,951 

1 
0,956 

0,97S 

0,965 

0,987 

1 
0,991 

1 
0,995 

1 

0.99T 

1 
0,999 

1 

0,843 

0,B61 

0,916 

0,943 

0,955 

0,970 

0.982 

0.987 

0,994 

2 

0,589 

0,628 

0,761 

0,828 

0.908 

0,947 

0.9B1 

0.981 

3 

0,374 

0,428 

0,609 

0,710 

0,770 

0,839 

0,902 

0,932 

0,965 

4 

0,227 

0,282 

0.479 

0,603 

0,772 

0,859 

0,900 

0,948 

5 

0,133 

0,176 

0,372 

0,SOB 

0,589 

0,708 

0,872 

0,932 

0,078 

0,110 

0,288 

0,430 

0,527 

0,646 

0,771 

0,841 

0,916 

7 

0,042 

0,0(i8 

0,222 

0,3fi0 

0,462 

0,594 

0,733 

0.812 

0.901 

3 

0,024 

0,041 

0.174 

0,303 

0,406 

0,546 

0,695 

0,784 

0,885 

9 

0,013 

0,026 

0,133 

0.2ab 

0,355 

0,501 

0,658 

0.757 

0,870 

10 

U,UÜV 

0,015 

0,102 

0.214 

0,313 

0,458 

0.625 

0.732 

0,855 

11 

0,080 

0,181 

0,275 

0,420 

0,594 

0,706 

0,841 

18 

0,062 

0,152 

0,240 

0,386 

0,563 

0,683 

0,826 

IS 

0.047 

0,127 

0,211 

0,353 

0,535 

0,658 

0,812 

14 

0,036 

0,108 

0,1m7 

0.324 

0,508 

0,636 

0,797 

lö 

0,028 

0.090 

0,164 

0,297 

0,481 

0,613 

0,783 

16 

0,075 

0,144 

0,272 

0,457 

0,593 

0,770 

n 

0,064 

0,121 

0,249 

0,4B4 

0,572 

0,756 

IS 

0,053 

0,110 

0,229 

0.412 

0,553 

0.744 

19 

0.045 

0,097 

0,210 

0,390 

0.58h 

0.731 

20 

0.038 

0,084 

0.192 

0,370 

0.516 

0,718 

25 

0,124 

0,285 

0.432 

0,658 

m 

— 

— 

- 

- 

- 

O.OSO 

o.ai9 

0.364 

0,600 

Werthe  dea  Ärgumentea  r 


1  «• 

30«         15'    1     IC 

7,5"    !      5*     i      3"     i      2" 

0,»21 
0.5M 

0,932  1  0,961   ;  0.974 
0,654     0,808     0,871 

-  0,455     0,637 

-  ,    -      !  0,184 

-  1    -      1     - 

1 

0,980 

0,904 

0,730 

0,894 

1          jl            1 
0,987     0,992     0,995 
0,935  ;  0,962     0,974 
0,822  '  0,894  1  0,930 
0,602     0,765     0,844 
0,206     0,532  1  0,691 
-        0,129  1  0,425 

Z    1  I    1  I 

0,998 
0,987 
0,965 
0,924 
0,847 
0,718 
0,494 
0,121 


I  ^Jb  «#^  AA 


0,     ^1,     2^,     3^^ 
durch  die  Beobachtungen  gegeben  d 

Da  allgemein 

80  müssen  auch  die  r  eine  Reihe  vo 

0,     r^,     2r,,     3ri 

bilden  und  wir  erhalten  dann  durcb 

chungen: 

log  z^  =    Tj  sin  i9-  log  c  — 

log  z^  =  2rj  sin  t^*  log  ^  — 


log  Zn  =  n  Tj  sin  i^-log  e  — 

In  dieser  können  die  Grössen  r^  si: 
als  zwei  neue  Unbekannte  betrachtet  w< 
nach  kleinsten  Quadraten,  so  ergeben  { 
die  Gleichungen 

(10)   "^^l*  V^  rj  sini^-log^  -  nlog(l  - 1 
/  n(n  +  l)(2n  +  1)         •     q., 

(11)1  -^-rhs ^»-ism^log«- 
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TorauSy  dass  man  den  Anfangs werth  tp^  der  Ablenkungen 
kennt.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  kann  man  von  einigen 
weiteren  Sätzen  über  aperiodische  Dämpfung  Anwendung 
machen,  mit  Bezug  auf  welche  auf  die  angeführte  Abhandlung 
verwiesen  werden  mag. 

2.    Anwendung  auf  Galvunometrie. 

Bei  einem  Galvanometer  mit  astatischem  Nadelpaar  er- 
leide dieses  entweder  durch  einen  galvanischen  Strom  von 
constanter  Stärke  eine  Ablenkung  oder  es  kehre  nach 
unterbrochenem  Strome  wieder  in  seine  Ruhelage  zurück.  In 
beiden  Fällen  kann  die  Differentialgleichung  ilir  die  Be- 
wegung in  die  Form  gebracht  werden: 

Hier  bezeichnet  9?  den  Winkel,  welchen  die  augenblickliche 
Lage  der  Nadeln  mit  ihrer  schliesslichen  Ruhelage  bildet. 
K  das  Trägheitsmoment,  C  die  Empfindlichkeit  des  Galvano- 
meters, W  seinen  Widerstand,  F^  die  Constante  der  durch 
innere  Reibung  erzeugten  Dämpfung,  I)  die  Directionskrafb 
der  Torsion,  (wif  —  m^  T  die  des  Erdmagnetismus.    Setzt  man: 

(13)  2qK^^  +  P\  p^K^D  +  {m,^ma)T, 
so  erhält  man  die  Gleichung  in  der  früheren  Form: 

Bei  geöfinetem  Multiplicator  wird  die  Bewegung  in  der  Regel 
eine  periodisch  gedämpfte  sein.  Setzen  wir  F^=2qQK,  so  wird 
die  entsprechende  Differentialgleichung 

Ist  X  das  logarithmische  Decrement,  r  die  Dauer  der  Schwin- 
gung, so  ist: 

(14)  ^0  =  -^ 
und 

(15)  C=2ffK{g-g,). 

Die  Empfindlichkeit  C  kann  somit  bestimmt  werden  aus 
dem  Trägheitsmoment  des  astatischen  Paares,  dem  absoluten 

Ann.  d.  Fbjn,  o.  Chem.    N.  F.    51.  11 


E.   Ifiecke. 

des    MuUiplicutors    und    der    DämpfuDg   bei    ge- 

und  oflenem  MuJtiplicator. 

oet  r^  dieSchwinguDgsdauer  des  von  der  DämpfuBg 
.delpaares.  so  ist 

'<■-;■ 

iiTig  der  Schwingungsdiiuer  liefert  dalier  eine  Controlle 
den  Dämpfuogsbeobaclitungen  abgeleiteten  Wertb 

Igenden    Beobachtungen     beziebeii     sieb    auf    ein 
;r,    dessen    Multiplictttor    durcb    Aufwinden    eines 
Seide  besponnenen  Drahtes  auf  einen  Holzrahmen 
her  Form  hergestellt  war.     Die  Anzahl  der  Win- 
■ug   24826,    ihr  Widerstand   6914   Quecksilberein- 
iier  Temperatur  von  23".  Das  Trägheitsmoment  des 
zusanimt  dem  der  Suspension  war  458.9  (cm  g  sec). 
mpfungsbeobaehtungen  wurden  in  der  Weise  aus- 
*s   der  Strom   abwechselnd   geschlossen  und  nnter- 
■de;    lim   die  Bewegung  des  Nadelpaares  nach  der 
IJeicbgewichtslage    hin    zu   bestimmen,   wurde   von 
■eeundeu    seine   Einstellung   beobachtet.     Wir   be- 
t  71  den  zu  einer  beliebigen  Zeit  vorhandenen  Ab- 
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Bei  der  ersten  Beihe  ergab  sich  als  bester  Werth  des  Hiilfs- 

winkeis 

»=-  7^26'. 

Damit  leitete  sich  &  aus  der  folgenden  Tabelle  ab. 


/ 

*  beob. 

—  r 

-  «i 

-  «« 

X  ber. 

15 

0,835 

2,340 

0,1547 

0,0202 

0,838 

30 

0,623 

4,725 

0,1562 

0,0204 

0,625 

45 

0,462 

7,052 

0.1554 

0,0203 

0,462 

60 

0,343 

9,343 

0,1544 

0,0202 

0,341 

75 

0,250 

11.794 

0,1559 

0,0203 

0,252 

90 

0,183 

14,208 

0,1565 

0,0204 

0,185 

105 

0,137 

16,4i4 

0,1553 

0.0203 

0,137 

120 

0,105 

18,500 

0,1529 

0,0199 

0,105 

Mittel 

ergiebt 

sich: 

«1  = 

-0,1552, 

«2  = 

-  0,0202 

y=       0,0877,        /?«=       0,00313. 

Hieraus  folgt  weiter  p  =  0,0560,  während  aus  der  gleichzeitig 
gemessenen  Schwingungsdauer  von  55,38  sec.  p  =  0,0567  ge- 
funden wird. 

Für  die  zweite  Reihe  ergab  sich 

&  =  50  42' 
und  damit  die  folgende  Zusammenstellung: 


t 

X  beob. 

—  r 

-  «i 

-  «2 

X  her. 

15 

0,853 

2,559 

0,1698 

0,0169 

0,854 

30 

0,671 

5,064 

0,1680 

0,0168 

0,668 

45 

0,516 

7,714 

0,1706 

0,0170 

0,520 

60 

0,405 

10,159 

0,1685 

0,0168 

0,403 

75 

0,315 

12,690 

.  0,1683 

0,0168 

0,313 

90 

0,246 

15,177 

0,1678 

0,0167 

0,243 

105 

0,188 

17,886 

0,1694 

0,0169 

0,188 

120 

0,150 

20,159 

0,1672 

0,0168 

0,146 

135 

0,114 

22,919 

0,1689 

0,0169 

0,114 

150 

0,085 

25,882 

0,1717 

0,0171 

0,085 

Im  Mittel 

wird: 

«1  = 

-0,1690, 

Cf2  = 

-0,0169 

und  somit 


q  =  0,0929     und    p^  =  0,00285. 


Für  die  dritte  Reihe  war  zu  setzen  t?-  =  6®  30'  und    es 
ergaben  sich  damit  die  Werthe  der  folgenden  Tabelle: 

11* 


A'.    Hievke. 

,  b,.<,b.            -  ,-              -  -.,               -  „.             ,  ber. 
0,846               2,42             0,ie03             0,0183             0,S46 
0,ß&4                  4,80               0.1590              0.0181               0,652 
0,49.1               7.S3             0,1618             0,0184             0,<B5 
0,378               9,68             0,1603             0,0183             0,377 
0,285             12.19             0,1815             0,0184             0,287 
0,218             14,56             0,1607             0,0183             0,218 
0,167             16,90             0,1599             0,0182             0,165 
0,128             19,21              0.1591              0,0181              0,128 

«,  =  -  0,1G03,     «,  ■- 0.U183 

9  =  0,0893     und    p^  =  0,00293. 
US  <ien  drei  Beobachtungsreiheu  ergiebt  sich 

9  =  0,08997  . 
em  Multiplicator  war  die  Schwingnngadaner  gleich 
las  logaritbmische  Decrement  gleich  0,06297,  somit 

y„  =  0,00113. 
lung  (15)  ist: 

«■=64097  X  10^(tm'  sec^')- 
A'  =  45S.9(cm'.g') 
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Werthe  von  *  —  n/ 

»0 

Zeit  See 

9 

0 

9 

0 

9 

0 

0 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

5 

0,940 

0,936 

0,940 

0,943 

0.946 

0,937 

10 

0,812 

0,809 

0,814 

0,818 

0,816 

0,814 

15 

0,679 

0,682 

0,679 

0,684 

0,680 

0,679 

20 

0,554 

0,552 

0,550 

0,555 

0,552 

0,551 

25 

0,452 

0,444 

0,446 

0,444 

0,444 

0,448 

30 

0,360 

0,354 

0,353 

0,357 

0,353 

0,353 

35 

0,287 

0,282 

0,278 

0,283 

0,282 

0,280 

40 

0,229 

0,228 

0,224 

0,227 

0,224 

0,224 

45 

0,181 

0,180 

0,174 

0,183 

0,182 

0,176 

50     ; 

0,143 

0,139 

0,135 

0,138 

0,139 

0,142 

55        ' 

!    0,113 

0,114 

0,109 

0,114 

0,110 

0,110 

60        i 

0,090 

0,089 

0,086 

0,090 

0,086 

0,087 

65 

0,072 

0,069 

0,066 

0,069 

0,069 

0,070 

70 

0,056 

0,058 

0,052 

0,054 

0,054 

0,054 

75 

0,014 

0,044 

0,039 

0,044 

0,042 

0,042 

80 

0,033 

0,035 

0,031 

0,032 

0,032 

0,034 

Die  Uebereinstimmuug  dieser  Beobachtungsreiheii  lässt  in 
der  That  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig.  Mit  Hülfe  einer 
Rechnung,  welche  der  in  dem  vorhergehenden  Beispiele  aus- 
geführten vollkommen  analog  ist,  findet  Hr.  Pauli  für  die 
Empfindlichkeit  des  Galvanometers  aus  seiner  Dämpfung  den 

Werth 

C=  2297  X  10*  (cm*'«g^'«sec-i), 

welcher   mit   dem  früheren  bis  auf  7ioo  übereinstimmt.     Die 

Vergleichung    mit    der    Tangentenbussole    ergab    den    etwas 

kleineren 

C=2277  X  10*. 

Immerhin  ist  auch  die  Uebereinstimmung  der  auf  den  beiden 
verachiedenen  Wegen  ermittelten  Werthe  von  C  eine  bessere, 
wie  früher. 

Die  Berechnung  der  Function 


z  = 


COS  %t  e  —  sin  \r  e 


cos  b^  —  sin  c^ 

hat  Hr.  Pauli  mit  Hülfe  der  Substitution  r  sin  d- 
ausgeführt,  aus  welcher  sich  ergiebt: 


•c,  rcost'/ä  y 


z  = 


X 

y 

1 

1 

X 

y 

K.    ffiecke. 

elclie  bei  der  Recliouug  dienlich  sein  können,  hat 
Dissertation')  mitgetheilt. 

iung  auf  die  Eeatimmiuig  der  inneren  Heibung  des 
'cerina  nach  der  BHaxweH'schen  Methode, 
iiiiere    Anwendung    der    aperiodischeu   Dämpfung, 
weitere   Untersuchungen   über  die   innere  Reibung 
Flüssigkeiten    vielleicht  nicht  ohne    Interesse    ist, 
ne  Veranlassung  bin  Hr.  Schilling  gemacht, 
in    0.    E.   Meyer    und    Maxwell     ausgearbeitete 
e   innere  Reibung  eines  Gases  aus  der  Dämpfung 
nselben  schwingenden  Kreisscbeibe  zu  bestimmen, 
Flüs^sigkeiten   zuerst  von    Th.   S.   Schmidt*)    an- 
ihrend  aber  bei  ihm  die  Dämpfung  der  schwjngen- 
)    eine   periodische   war,   sind  die  Verhältnisse    im 
0  gewählt,  dass  aperiodische  Dämpfung  eintrat, 
niitbweudig,    zunächst   die  Theorie   der  Versuche 
In,   wobei  wir  dem  von  Schmidt  vorgezeichneten 
1.    Wir  bezeichnen  mit  x  den  Abstand  eines  Flüssig- 
■ns  von  der  oberen  oder  unteren  Seite  der  schwingen- 
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für  die  Bewegung  der  Scheibe 

(17)  M^-^-r<p  +  nRU[^] 

x  =  0 

Fürx  =  0  muss  i/;(x)  =  difjdt  sein,  für  x  =  c^ :  i/;(ar)  =  0, 
ausserdem  sei  für  ^  =  0 : 


Wir  setzen; 


(18) 


'r  =  o    ^^    <P  =  ^o- 


Die  Gleichungen  (14)  und  (18)  gehen  dann  über  in: 

('»)  7i  -  '>  • 

,20)  ^,f.-..,,  +  2^(«4-)^ 

mit  der  Bedingung: 

(21)  für     y  =  c:t/;  =  0. 

Ist  T  die  Schwingungsdauer  der  Scheibe  in  Luft  so  ist  noch: 

a^  =  -''' 

Ein  particulares  Integral  von  (19)  ist: 

(22)  t/;  =  «?-»"''  (^  sin  m  y  +  5  cos  m  y). 
Die  Bedingung  (21)  gibt: 

J I  £  =  —  cotg  mc 
und  Gleichung  (20)  zur  Bestimmung  von  m 

(23)  cotgmc=    .^^— S-- 

Im  Falle  der  periodischen  Bewegung  hat  diese  Gleichung  vier 
imaginäre  Wurzeln  von  der  Form  ±{a±bi)'y  im  Fall  einer 
aperiodischen  müssen  diese  Wurzeln  reell  sein,  d.  h.  die  Con- 
stante  ö  muss  ersetzt  werden  durch  i^,  sodass  die  Wurzeln 
auf  die  Form  ±  {a  ±  b)  kommen.  Hiernach  ist  es  leicht,  aus 
den  von  Schmidt  gegebenen  Integralen  der  periodischen  Be- 
wegung die  für  aperiodische  geltenden  abzuleiten.    Man  erhält: 


-»^'  dB(.i-6)ffl-y) 


r  =  % 


(a  +  i)*g- 


(o  +  bf- 


>a-bf 


Besen   Gleichungen   stimmt  die   zweite  fÖr  die  Ab- 

\  schwingenden  Scheibe  geltende  in  der  That  voU- 

prejn    mit    der    Normalgleichung    der    gedämpften 

Wenn    man    den    Stand    der   in    der  reibenden 

Jrhwingenden  Scheibe  ebenso  in  bestimmten  Zeit- 

lieobachtet ,    wie  dies    in  dem  vorhergehenden  Ab- 

ler  Giitvanometemadel  geschehen  ist,  so  kann  man  die 

I  und  a  —  b  ebenso  bestimmen,  wie  dort  «,  und 

'   bfkiinnt,   so   ergiebt  sich   aus   Gleichung  (23',: 


B 


C--')'.!/^ 


(1  -  »)■ 


.•If 


M. 


-  61*  n  H*  YTT) 
fferthe  von  a  —  b  erhält  man; 

-si-ti  +»'/r(., -*)■) 

<  der  Versuche.    Die  schwingende  Messirigscheibe 

einen  Y    " 
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Spiegelglasscheiben,  von  denen  die  obere  zur  Durchführung 
der  Axe  eine  kleine  Durchbohrung  hatte.  Die  festen  Scheiben 
wurden  in  einem  constanten  Abstand  erhalten  dadurch,  dass 
an  drei  Stellen  je  zwei  Glasstückchen  von  '/^  qmm  Fläche  und 
4,516  mm  Dicke,  aus  derselben  Spiegelscheibe  geschnitten,  über- 
einander auf  die  untere  Scheibe  gelegt  wurden.  Die  Scheiben 
wurden  durch  starke  Messingklammem  zusammengepresst, 
welche  unten  in  einen  kurzen  Fuss  endigten  und  oben,  um 
seitliche  Verschiebungen  zu  hindern,  zu  einer  breiten  Oese 
gebogen  waren.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  mit  der  zwischen 
den  Glasscheiben  befindlichen  Messingscheibe  in  die  Schaale 
gesetzt.  Hierauf  wurde  die  schwingende  Scheibe  an  der  Sus- 
pension befestigt  und  der  Dreifuss  so  verschoben,  dass  die  Axe 
frei  schwebte.  Um  die  Metallscheibe  genau  in  die  Mitte  der 
festen  Scheiben  zu  bringen,  wurden  an  verschiedenen  Stellen 
auf  die  untere  feste  Scheibe  Glasstückchen  gelegt  von  derselben 
Dicke,  wie  die  zuvor  benutzten  und  der  Apparat  mit  Hülfe 
der  Stellschrauben  des  Dreifusses  so  lange  gehoben  oder  ge- 
senkt, bis  die  obere  Fläche  der  Glasstückchen  überall  mit  der 
Mitte  der  schwingenden  Scheibe  abschnitt;  der  Abstand  c,  der 
einander  zugewandten  Scheibenflächen  ist  dann  3,865  mm. 
Nach  beendigter  Justierung  wurde  unter  leichter  Neigung  des 
Apparates  Glycerin  vom  specifischen  Gewicht  1,230  langsam 
in  die  Glasschaale  gegossen. 

Die  Ablenkungen  der  Messingscheibe  wurden  durch  eine 
Multiplicatorrolle  erzeugt,  welche  seitlich  von  dem  an  der 
Suspension  befestigten  Magnet  fest  angebracht  war.  Durch 
einen  Rheostat  konnte  die  Stärke  des  galvanischen  Stromes 
regulirt,  durch  einen  Commutator  seine  Richtung  und  damit 
die  Ablenkung  der  Scheibe  gewechselt  werden.  Hatte  die 
Scheibe  bei  geschlossenem  Strom  eine  bestimmte  Ruhe- 
lage angenommen,  so  wurde  diese  notirt  und  zu  einer  be- 
stimmten Zeit  der  Strom  unterbrochen.  Die  Scheibe  kehrte 
dann  in  aperiodischer  Bewegung  zu  ihrer  Ruhelage  zurück. 
Die  Zeit,  nach  welcher  die  Bewegung  unmerklich  wurde,  be- 
trug 8 — 9  Minuten.  Die  Beobachtungen  wurden  während  der 
ersten  5  Minuten  von  10  zu  10  Secunden  angestellt. 

In  der  Tabelle  I.  sind  in  den  ersten  Vertikalreihen  jedes 
Satzes  die  unmittelbaren  Ablesungen  an  der  Scala,  Ruhelage 
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Ablenkungen  nach  links. 


Temp.  des 
Glycerins 

'        2. 

1 

1        4. 
8,95  C. 

1 

'        6. 
1   9,05  C. 

■ 

Ruh< 

>lage 
jit 

1 

768,6 

Ablei 
367,5 

768,5 
ikungen  ii 

1136,1 

,1     768,4 
Q  Scalentheilen. 

1 

Z( 

0" 

0- 

1136,1 

367,6 

1136,1 

367,7 

10 

'    1087,8 

319,2 

•   1087,2 

318,7 

1087,1 

318,7 

20 

1045,3 

276,7 

1044,3 

275,8 

1042,5 

274,1 

30 

'    1007,3 

238,7 

1006,5 

238,0 

1004,9 

236,5 

40 

976,0 

207,4     1 

974,3 

205,8 

973,0 

204,6 

50 

;      948,0 

179,4 

946,1 

177,6 

944,0 

175,6 

1» 

0* 

1      923,2 

154,6 

922.1 

153,6 

919,9 

151,5 

10 

1      903,1 

134,5 

901,2 

132,7 

898,8 

180,4 

20 

885,0 

116,4     1 

883,3 

114,8 

880.8 

112,4 

30 

869,5 

100,9 

867,5 

99,0 

865,3 

96,9 

40       , 

856,1 

87,5 

854,4 

85,9 

852,2 

83,8 

50 

844,5 

75,9 

842,6 

74,1 

840,5 

72,1 

om 

0- 

834,3 

65,7     1 

832.7 

64,2 

830,6 

62,2 

10 

825,6 

i       ^^'^     , 

824,3 

55,8 

822,3 

53,9 

20 

818,2 

1       49,6     ' 

816,7 

48,2 

814,9 

46,5 

30       , 

811,6 

43,0     1 

810,3 

41.8 

808,5 

40,1 

40 

806,0 

37,4 

804,6    ' 

36,1 

803,0 

34,6 

50 

801,0 

,       32,4 

799,^    1 

31,4 

798,2 

29,8 

3« 

0* 

796,7 

28,1 

796,4 

27,9 

794,3 

25,9 

10 

793,1 

24,5     , 

792,0    i 

23,5 

790,8 

22,4 

20 

790,0 

21,4 

789,0 

20,5 

787,9 

19,5 

30 

787,1 

18,5     i 

786,1 

17,6 

785,1 

16,7 

40 

784,8 

16,2 

784,0 

15,5 

783,0 

14,6 

50 

782,7 

14,1     , 

782.0 

13,5 

781,0 

12,6 

4° 

0» 

780,9 

12  3 

780,2 

11,7 

779,3 

10,9 

10 

779,2 

10,4 

778  7 

10,2 

778,0 

9,6 

20       ' 

778,0 

9,4 

777,3 

8,8 

776,8 

8,4 

30 

776,9 

8,3 

776,2 

7,7 

775,6 

7,2    • 

40 

775,8 

7,2      1 

775,2 

6,7 

774,7 

6,3 

50 

774,9 

6,3     |i 

774,4 

5,9 

773,9 

5,5 

ö"» 

0* 

774,1 

5,5      i 

773,8 

5,3 

773,2 

4,8 

Vergleicht  man  die  Werthe  von  z  mit  der  auf  p.  169  mit- 
getheilten  Tab.  1,  so  findet  man,  dass  der  Winkel  &  jedenfalls 
kleiner  als  1®  ist,  so  dass  das  für  kleine  Winkel  geltende 
Rechnungsverfahren  angewandt  werden  kann.  Man  findet  mit 
Hülfe  der  Formeln   10  und  11: 

Tj  sin  d  \ogc=  -  0,0G303 

log(l  -  tangi?-)  =       9,99996 

» =     20,63" 

Die  [hiermit  berechneten  Werthe  von  z  sind  in  Tab.  IIT 
mit  den  beobachteten  zusammengestellt. 


Tabelle 

n. 

Mittl.Te  Temperatur  des  Glycerins  8.B9'  C. 

BcDb.  Werthe 

Mittl.  Ablenk. 
Scalen  theiien 

Corrigirle 
Werthc 

log  ^  =  log«, 

367,61 

366,78 

0,00000 

1,0000 

318,30 

317,68 

0,93758  —  1 

0,86i!l 

275,07 

274,67 

0,87440  —  1 

0,7488 

237.47 

237,21 

0,81072  -  1 

0,S46T 

205,53 

205.36 

0,74811  -  1 

0,5599 

177,r.7 

177.46 

0,68469  -  1 

0,4838 

153,42 

153,35 

0,62127  -  1 

0.4190 

132,73 

132,68 

0,65845  —  1 

0,3617 

114,78 

114,75 

0.49534  —  1 

0,3128 

99,25 

99,23 

0,43223  —  1 

0,2705 

8fi,00 

85.99 

0,37004  -  1 

0,2944 

74,37 

74,30 

0,30693  —  1 

0,202T 

64,40 

64,39 

0,24441  —  1 

0,1755 

5.^85 

65,B5 

0,18261  —  1 

0,1522 

48,37 

48,37 

0.12017—  l 

0,1818 

41,85 

41,85 

0,05729  -  1 

0,1141 

36,22 

38,22 

0,99454  —  2 

0,0987 

31,43 

31,43 

0,93293  -  2 

0,0856 

27,43 

27,43 

0.87382  -  2 

0,0747 

23,67 

23,Q7 

0.80979  —  2 

0,0645 

20,61 

20,61 

0.74967  -  2 

0,0561 

17,93 

17,83 

0,68674  —  2 

0,0486 

15,55 

15,55 

0,62732  -  2 

0,0424 

Aperiodische  Dämpfung  und  innere  Reibung, 
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Der  Werth  von  &  besitzt  keiue  genügende  Sicherheit,  da 
er  aus  der  Differenz  zweier  nahe  gleicher  Grössen  abgeleitet 
ist;  wir  benutzen  ihn  daher  bei  der  weiteren  Berechnung  nicht, 
sondern  halten  uns  an  die  Gleichung: 

/  »vj       ri%ivL& 

(a-^)2=  0,014513. 

Wenn  wir  noch,  um  den  Einfluss  des  Randes  zu  berück- 
sichtigen, den  Radius  R  um  die  halbe  Dicke  8  der  Scheibe 
yermehren,  so  ergiebt  sich  zur  Bestimmung  des  Reibungs- 
coefficienten 

Vergab  sich  zu  6,928  sec,  Jtf  gleich  17,200 cm* g^  Durch 
Einsetzen  der  gefundenen  Werthe  findet  man  für  den  Coeifi- 
cienten  der  inneren  Reibung  des  Glycerins  vom  specifischen 
Gewichte  1,230 

ri  =  2,948  cm-^  g^  sec~^ 

bei  einer  Temperatur  von  8,89^ 

Dagegen  findet  Brodmann  ^)  bei  einer  Temperatur  von  15^ 

fi  =  2,339 

für  Glycerin  vom  selben  specifischen  Gewichte. 


1)  Br  od  mann,  Wied.  Ann.  45.  p.  183.  1892. 


'ct-{ileUhend(;  fnterititrhuutjdi  über 
tromotoHsche   Kraft  des   Cttirk'schen 
rmalelementes^);  i'on  K.  Kahle. 

itiip  auB  der  riiveikaliseh-Tocliniacheii  ßrichBtnsMlI.) 

nkitunp.    Unter  den  Terschiedeiien  Normalelementen 
Latimer  Clark*)  angegebene  dasjenige,  dessen 
n   am  genausten   bek;innt  sind.     Dasselbe  enthält 
Electrode    Quecksilber,    als    negative    Electrode 
ä   Zink   und   als  Electrolyten   concentrirte  Lösung 
fat  und   Quecksilberoxydulsulfat.     Die   wichtigsten 
er  'lieses  Element  rühren  von  englischen  Physikern 
dem   Erfinder   haben   Lord   Rayleigh^)   und   die 
Wright*),  Swinburne')  und  Glazebrook  und 
ieine  Eigenachatten   eingebend   untersucht.     Diese 
Lhalten  verschiedene  Bestimmungen   des  absoluten 
r  eloctromotoriscben  Kraft   uud  wichtige  Angaben 
bei  der  Zusammensetzung  zu  verfahren  ist,  dass 
iitori>iche  Kraft    verschiedener   Elemente   iiberein- 

ClarKsches  Normalelement, 
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Lord  Bayleigh  hat  allerdings  bereits  eine  bessere  Form  an- 
gegeben und  deren  Vorzüge  erkannt,  und  auch  Swinburne 
hat  auf  die  Mängel  der  ursprünglichen,  vom  Erfinder  ange- 
gebenen Form  aufmerksam  gemacht,  aber  die  wichtigsten 
Untersuchungen  Lord  Rayleigh's  und  der  übrigen  Beobachter 
beziehen  sich  dennoch  auf  die  alte  Form,  die  auch  nach  dem 
vom  englischen  Board  of  Trade  ausgearbeiteten  Gesetzentwurf 
über  die  electrischen  Maasseinheiten  in  England  amtlich  als 
Kormalform  angenommen   ist. 

§  2.  Die  Rayleigh'sche  W-Form.  Einwurfsfreie  Ergebnisse 
können  nur  an  Elementen  gewonnen  werden,  bei  denen  die  ge- 
sammte  wirksame  Oberfläche  des  Electroden  für  alle  Tempera- 
turen, welche  das  Element  annehmen  soll,  von  der  concentrirten 
Lösung  des  Electrolyten  umgeben  ist.  Diese  Forderung  erfüllt 
das  Clark'sche  Element  in  der  von  Lord 
Eayleigh  angegebenen  H-Form,  welche  da- 
her den  hier  angestellten  Untersuchungen  als 
Normalform  zu  Grunde  gelegt  ist.  Das  Ge- 
fäss  dieses  Elementes  (Fig.  1)  besteht  bekannt- 
lich aus  zwei  unten  verschlossenen  verticalen 
Glasröhren ,  welche  durch  eine  engere  hori- 
zontale Röhre  verbunden  sind.  Li  den  Böden 
der  beiden  verticalen  Röhren  sind  Platindrähte 
eingeschmolzen  die  als  Zuleitungen  dienen. 

Die  Zusammensetzung  des  Elementes  wurde  in  folgender 
Weise  vorgenommen.  In  den  einen  der  beiden  verticalen 
Schenkel  wurde  destillirtes  Quecksilber,  in  den  anderen  ein 
Amalgam  gefüllt,  welches  aus  90  Theilen  Quecksilber  und 
10  Theilen  Zink  bestand.  Das  Amalgam  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest;  es  wurde  heiss  eingefüllt  und  erstarrte  auf 
dem  Boden  der  Röhre.  Sodann  wurde  das  Quecksilber  mit 
einer  Paste  überdeckt,  welche  durch  Zusammenreiben  von 
Quecksilberoxydulsulfat  und  Quecksilber  mit  Zinksulfatkry- 
stallen  gewonnen  war,  die  benutzten  Krystalle  waren  mit 
concentrirter  Zinksulfatlösung  angefeuchtet,  sodass  sie  einen 
schwer  flüssigen  Brei  bildeten.  Das  Amalgam  und  die  Paste 
wurden  vorsichtig  eingefiillt,  ohne  dass  eine  Benetzung  der 
Rohrwandungen  stattfand.  Hierauf  wurden  in  beide  Röhren 
einige  Zinksulf atkry stalle  gebracht,  sodass  sie  die  Paste  und 


Fig.  1. 


K.  KahU. 

1   iiberdeckteu ,    uud   aodaun  dua  Ganze   mit  con- 
ikaulfatlösuug  überschüttet.     Zum  Verschlusse  der 
rde  die  Lösung  inljeiden  Röhren  mit  eiuer  Schicht 
ftiiis  übergössen,  nach  dessen  Erkalten  ein  dünner 
etxt    und    auf  denselben    eine    hamige   Masse    in 
u    Zustande   geschüttet,    welche    von   ihrem   Ver- 

vlit-     genannt     wird.      Dieselbe    legt    sich    nuch 
n  dicht  an  die  Glaswandungen  an  und  verhindert 
n  der  Flüssigkeit.    Die  Paraffinachicht  ist  als  vor- 
schluss    für    das  Element   gewählt,    weil    ParaiHn 
ulfat    nicht   angegriffen    wird;    der  Kork   soll  das 

dem  heissen  Harze  trennen,  da  sonst  jenes  beim 
B  letzteren  schmelzen  würde. 

usammensetzen  des  Elementes  wurden  theil«  Chemi- 
indt,  welche  im  Wesentlichen  nach  den  dieser  Ab- 
Igeuden   „Vortchriften   zur    lleTfteUung  Clark'scher 
Ue"   sorgfältig   gereinigt   waren,   theils   waren  den 

absichtlich   Verunreinigungen   zugefilgt.     An  den 
meiden  wurde  untersucht,   bis  m  welchem  Grade 
motorische   Kraft   reproducirbar   und    un veränder- 
letzteren   wurde   der  EinÜuss    etwaiger  in  ihren 
en    enthaltener  Verunreinigungen  auf  die  electro- 

Clark' tchet  Nomudelement. 


177 


AAAAAAAAA/yWVW 


.<7> 


^Ir 


n: 


-•>,»' J 


M 


cömpensirt  ist.  Dasselbe  gehört  nicht  zu  denjenigen ,  die 
untereinander  verglichen  werden  sollen.  Diese  beiden,  E^  und 
E^y  sind  einander  entgegengeschaltet  und  liegen  in  einem  an- 
deren Stromkreise,  dessen  eines  Ende  mit  einem  auf  dem 
Drahte  M  verschiebbaren  Contacte  und  dessen  anderes  Ende 
mit  einem  festen  Contacte  auf  demselben  Drahte  verbunden 
ist.  Durch  den  Umschalter  V  kann  das  Galvanometer  G  nebst 
dem  seine  Empfindlichkeit  regulirenden  Eurbelrheostaten  K 
leicht  in  den  Stromkreis  des  Elementes  E  oder  in  den  der 
beiden  zu  vergleichenden  Elemente  E^  und  E^  gelegt  werden. 
Es  dient  zum  Nachweis ,  ob  der  betre£fende  Kreis  stromlos 
ist.  Um  den  Einfluss  etwaiger  an  den  Schleifcontacten  des 
Messdrahtes  auftretender  Thermokräfte  auf  die  Messungen  zu 
eliminiren,  sind  die  Zufiihrungsdrähte  zu  ersteren  durch  den 
Commutator    C   ge-  ^ 

leitet.  r ^1- 

Die  Messungen 
werden  in  folgender 
Weise  vorgenommen. 
Nachdem  durch  Re- 
guliren von  R  das 
Element  E  cömpen- 
sirt ist,  wird  der 
bewegliche    Contact  ^' 

solange  auf  dem  Messdrahte  verschoben,  bis  die  Potential- 
differenz zwischen  ihm  und  dem  festen  Contacte  gleich  der 
Differenz  der  electromotorischen  Kräfte  der  beiden  zu  ver- 
gleichenden Elemente  ist.  Die  Entfernung  der  beiden  Con- 
tacte wird  aus  der  Einstellung  der  mit  ihnen  verbundenen 
Marken  auf  der  unter  dem  Drahte  M  angebrachten  Milli- 
metertheilung  bestimmt.  In  der  einen  Lage  des  Commu- 
tators  C  wird  zur  Compensirung  derselben  Spannungsdiffe- 
renz der  bewegliche  Contact  sich  an  der  entgegengesetzten 
Seite  vom  festen  Contact  befinden,  als  in  der  anderen  Lage. 
In  dem  einen  Falle  vergrössem  die  etwaigen  Thermokräfte 
die  Potentialdifferenz  zwischen  den  Contacten,  im  anderen  ver- 
ringern sie  dieselbe.  Das  Mittel  aus  den  beiden  Einstellungen 
ist  daher  vom  Einfluss  dieser  £j:äfte  frei.  Bezeichnet  man 
mit  ej  e^  und  e^  die  electromotorischen  Kräfte  der  Elemente 

Ann.  d.  Fhjn.  u.  Chem.    N.  F.    51.  12 
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Ä".  Kahle. 

A,   in  Volt,   mit  w   den   Betrag   des  Doseowider- 
Qnd  mit  d  denjeuigen  des  Messdrahtes  M  in  Ohm. 
Blich  mit  n  den  mittleren  Abstand  der  beiden  Con- 
illimeter,   so  ist,   da  die  Gre»amintläiige   des  Hess- 
L  betlägt,  die Differenii  der  zu  vergleichenden  electro- 
L  Kräfte  in  Volt 

0.001  n    . 

■itniss  wjd  wurde   zu  74,79  bestimmt,   e  ist  gleich 
bei    15";    mithin    entspricht    einem    Abstände    der 
utacte     von     1   mm     eine     Spannungsdifferenz     von 
Volt. 

1  die  Widerstände  D  und  M  aus   demselben  Mate- 
-tigt    gewesen,    ho   würde    das  Messergebnias   völlig 
;   von   ihrer  Temperatur   sein.     Trotzdem   sie  es   in 
il  nicht  waren,  brauchte  dennoch  bei  dem  geringen 
r  zu  messenden  Potentialdifferenzen  ihre  Temperatui 
.■ksichtigt  zu  werden.     Das  Element  E  war  so  ani- 
ss  es  nur  geringen  Temperaturschwajiknngen  unter- 
braiichten  in  der  Regel  ebenfalls  nicht  in  Rechnung 
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Fällen  durch  Kochen  mit  Zinkoxyd,  meistens  jedoch  nach 
dem  in  den  unten  folgenden  „Forschr^en  etc.^^  näher  beschrie- 
benen electrolytischen  Verfahren  gereinigt;  das  Quecksilber- 
oxydulsulfat war  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  in  Berlin  bezogen  und 
konnte  ohne  weiteres  verwandt  werden.  Diese  Elemente  wur- 
den kurz  nach  ihrer  Herstellung  bereits  untereinander  und 
mit  anderen  verunreinigte  Bestandtheile  enthaltenden  Ele- 
menten verglichen,  um  jedoch  ein  besseres  Bild  von  der 
Reproducirbarkeit  und  Constanz  der  electromotorischen  £j:aft 
der  regelrecht  zusammengesetzten  H- förmigen  Elemente  zu 
geben,  theilen  wir  hier  die  Ergebnisse  von  späteren  Messungen 
mit,  welche  auch  auf  eine  Anzahl  inzwischen  hergestellter 
Elemente  gleicher  Form  ausgedehnt  wurden,  deren  Bestand- 
theile neu  bezogen  und  dann  dem  üblichen  Reinigungsverfahren 
unterworfen  waren.  Alle  diese  Elemente  wurden  in  den  Monaten 
Januar  bis  April  des  Jahres  1893  untereinander  verglichen. 
Sie  wurden  in  geeigneten  Sätzen  nach  einander  in  ein  Erdölbad 
gesetzt,  das  dauernd  die  H- förmigen  Elemente  Nr.  4,  6  und  7 
und  einige  anders  geformte  enthielt.  Das  Bad  hatte  an  einem 
Orte  Aufstellung  gefunden,  an  dem  es  nur  äusserst  geringen 
Temperaturschwankungen  ausgesetzt  war.  Die  einzelnen  Ele- 
mente wurden  dann  in  der  bekannten  Weise  an  mehreren 
hintereinanderfolgenden  Tagen  mit  einem  der  dauernd  im  Bade 
befindlichen  Elemente  verglichen.  Ebenso  wurden  während 
der  ganzen  Zeit  die  Differenzen  bestimmt,  welche  zwischen 
den  electromotorischen  Kräften  der  dauernd  im  Bade  auf- 
gestellten Elemente  herrschten,  und  aus  der  Unveränderlichkeit 
derselben  auf  die  Constanz  des  absoluten  Betrages  der  electro- 
motorischen Kraft  dieser  Elemente  geschlossen. 

Tabelle  1  enthält  eine  Zusammenstellung  der  gefundenen 
Ergebnisse  in  hunderttausendstel  Volt.  Sie  enthält  fllr  jedes 
Element  drei  Messungen,  die  zu  Mittelwerthen  zusammen- 
gefasst  sind.  Für  die  älteren  Elemente,  welche  bis  Januar  1892 
hergestellt  sind,  ist  aus  diesen  Werthen  wiederum  ein  Mittel 
gebildet,  und  als  Endergebniss  sind  die  Abweichungen  der 
electromotorischen  Kraft  der  einzelnen  Elemente  von  diesem 
als  Normalwerth  geltenden  Mittel  mitgetheilt. 

Obwohl  also  die  untersuchten  Elemente  zu  verschiedenen 
Zeiten    und  mit  verschiedenen  Materialien   hergestellt  waren, 
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80  zeigt  doch  die  electromotorische  Kraft  keines  derselben 
eine  Abweichung  vom  Normal werthe,  der  0,0001  Volt  über- 
schreitet. Die  mittlere  Abweichung  der  electromotorischen 
Kraft  vom  Normalwerthe  beträgt  ±  0,00004  Volt,  und  nur  die 
beiden  Elemente  Nr.  69  und  70  zeigen  eine  diesen  Betrag  er- 
heblich überschreitende  Abweichung,  die  weiter  unten  erklärt 
werden  soll.  Hiemach  weicht  die  electromotorische  Kraft  der  mit 
gut  gereinigten  Chemikalien  hergestellten  W- formigen  Clark' sehen 
Elemente  nicht  um  OflOOl  Volt  von  ihrem  Sollwerthe  ab  und 
hat  im  Laufe  von  Pj^  Jahren  keine  Veränderung  erlitten,  die 
0,0001  Volt  übersteigt. 

Ueber  die  Entstehung  der  am  8.  und  9.  Februar  d.  J. 
hergestellten  Elemente  sind  noch  einige  Bemerkungen  hinzu- 
zufügen. Den  bisher  behandelten  H- förmigen  Elementen  haftet 
der  Mangel  an,  dass  sie  nur  am  Orte  ihrer  Herstellung  zu 
benutzen  sind,  da  beim  Versenden  leicht  Theile  der  negativen 
EHectrode  zur  positiven  gelangen  können.  Dies  ist  aus- 
geschlossen, wenn  man  das  ganze  Gefäss  des  Elementes,  so- 
weit es  nicht  durch  die  Electroden  eingenommen  wird,  mit 
der  Paste  fällt,  und  das  flüssige  Quecksilber  durch  ein  amal- 
gamirtes  Platinblech  ersetzt.  Die  Paste  besitzt  hinreichende 
Widerstandsfähigkeit,  um  auszuschliessen,  dass  sich  etwa  los- 
lösende Theile  des  festen  Zinkamalgams  sie  durchdringen  und 
zur  positiven  Electrode  gelangen.  Die  Einführung  eines  amal- 
gamirten  Platinbleches  an  Stelle  des  Quecksilbers  hat  keinen 
Einfluss  auf  die  electromotorische  £j:aft. 

Die  electromotorische  Kraft  solcher  Elemente,  in  denen 
die  Paste  das  Zink  unmittelbar  berührt,  ist  im  allgemeinen 
um  etwa  0,0001  Volt  kleiner  als  diejenige  der  H -förmigen 
Elemente  in  der  üblichen  Ausführung.  Sie  zeigt  jedoch  häufig 
erhebliche  Abweichungen  von  diesem  Normalwerthe,  die  sprung- 
weise auftreten  und  ebenso  plötzlich  wieder  verschwinden. 
Diese  Unregelmässigkeiten  sind  wohl  auf  die  unmittelbare 
Berührung  zwischen  Zinkamalgam  und  Paste  zurückzuführen. 
Das  erstere  wird  hierbei  allmählich  gelöst  und  dafür  metalli- 
sches Quecksilber  und  Zinksulfat  gebildet.  Es  ist  anzunehmen, 
dass  dieser  chemische  Process  die  plötzlich  auftretenden 
Aenderungen  in  der  electromotorischen  Kraft  des  Elementes 
hervorruft. 


K.  Kahle. 

l  Uebelstande  wurde  dadurch  erfolgreich  abgeholfen, 
'  dem  Einfüllen  der  Paste  dns  Zinkamalgam  mit 
lit  vou  Zink  SU  lfatkrysta.il  eil  überdeckte,  welche  flir 
1  schwer  durchdringbare  Wand  bilden.  Bei  dieser 
ind  die  oben  beschriebenen  Störungen  nie- 
l'kt  worden,  und  sie  wurde  deshalb  in  den  unten 
schrifien  etc."  als  zweckmässig  empfohlen,  um 
Be  von  der  dort  ajigegebenen  Form  zum  Versenden 

machen, 
|>er  Weise  sind  die  Elemente  Nr.  65,  ÖT,  71  und  72 
während  die  Elemente  Nr.  69  und  70  in  der 
das  Quecksilberoxydulsulfat  nur  an  der  posi- 
l'üde  enthalten.  Man  sieht  aus  den  mitgelLeilteu 
Eebnissen,  dass,  während  die  electromotori sehe  Kraft 
Kuer^t  genannten  Elemente  um  wenige  hundert- 
IVült  höher  oder  niedriger  als  der  Normalwerth  ist, 
|on  Nr.  69  und  7Ü  ihn  um  nahezu  0,U001  Volt 
Es  rührt  dies  wohl  daher,  dass  die  Messungen 
lange  Zeit  nach  der  Herstellung  der  Elemente  vor- 
ni.  und  ist  aus  dem  verschiedenen  Gehalt  der 
>^iung    an    gelöstem   Quecksilberoxydulsuifat   zu   er- 


ClarVsches  Normalelement, 


18$ 


die  positive  Electrode  mit  der  Paste  überdeckt  ist,  schneller 
den  endgültigen  Werth  ihrer  electromotorischen  £j:aft  annehmen, 
kann  man  das  Zinksulfat  vor  seiner  Verwendung  mit  Queck- 
silberoxydulsulfat sättigen,  wie  es  auch  in  den  „  Forschriften  etcJ'^ 
empfohlen  ist. 

Dass  die  Elemente  kurz  nach  ihrer  Herstellung  eine 
höhere  electromotorische  Kraft  besitzen,  die  jedoch  allmählich 
auf  den  richtigen  Weg  sinkt,  soll  auch  durch  eine  Messungs- 
reihe bewiesen  werden,  die  an  den  Elementen  Nr.  52,  53,  54 
und  55  sofort  nach  ihrer  Herstellung  vorgenommen  wurde. 
Die  Elemente  sind  am  19.  Mai  1892  in  der  gewöhnlichen 
Weise  hergestellt  und  standen  wieder  mit  den  Normalen,  an 
die  sie  angeschlossen  wurden,  in  einem  gemeinsamen  Erdöl- 
bade, das  vor  Temperaturschwankungen  geschützt  war.  Tabelle  2 
enthält  die  Abweichungen  ihrer  electromotorischen  Kraft  voin 
Normalwerthe  in  hunderttausendstel  Volt. 


Tabelle  2. 

Verhalten  der  H-förmigen  Elemente  kurz  nach  ihrer 

Herstellung. 
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Normalwerth  der 

electromotorischeu 

Kraft 

Nr.   52 
Nr.   53 

-29 

-28 

-28 
-26 

-25 
-25 

-21 
-22 

-15 
-14 

-11 

-   9 

-11 
-11 

-11 
-10 

-11 
-10 

Termindert  um  die 
electromotorisohe 

Nr.   54 

-29 

-29 

-26 

-21 

-15 

-   9 

-   9 

-11 

-10 

Kraft  von 

Nr.   55 

-24 

-23 

-20 

-12 

-12 

-11 

-13 

-9 

-   9 

Ob  die  anfänglichen  Differenzen  ausschliesslich  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  das  Quecksilberoxydulsulfat  noch 
nicht  völlig  in  Wirksamkeit  getreten  ist,  erscheint  zweifelhaft. 
Jedenfalls  geht  hieraus  hervor,  dass  endgültige  Werthe  für  die 
electromotorische  Kraft,  die  auf  0,0001  Volt  verbürgt  werden 
können,  keineswegs  vor  Ablauf  eines  Monats  nach  Herstellung 
der  Elemente  mitgetheilt  werden  sollten. 

§  5.  Einfluss  der  Verunreinigungen,  Nachdem  wir  gesehen 
haben,  dass  bei  Verwendung  gereinigter  Chemikalien  keine 
Schwierigkeit  besteht,  H -formige  Elemente  herzustellen,  deren 
electromotorische  Kraft  nicht  um  0,0001  Volt  vom  Soll  werthe 
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illeii  wir  jetzt  den  EinÖusa  von  Veninreimgungen 
»iidtlieilen  und  von  sonstigen  kleinen  Abänderungen 
itelluiigsweise  auf  die  electromotorische  Kraft  be- 
!  daraus  ableiten,  wofür  maii  bei  der  Zusammen- 
Elemeute  besonders  Sorge  zu  tragen  hat. 
'estellten    Versuche    betreffen    hauptsächlich    das 
s  Zinksulfat.    Das  Quecksilber  wurde  nicht  näher 
da    es    bekannt   ist,    dass    seine  Stellung   in   der 
ihe  durch  geringen  Zusatz  mehr  positiver  Metalle 
sat  wird,  während  die  mehr  negativen  Metalle  in 
;ht  wirkungslos  sind.    Ebenso  wurde  dem  Queck- 
ulfat   keine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt, 
:iarste!lung  der  Quecksilber  salze  keine  Schwierig- 
id  die  Anwesenheit  des  Oxydsalzes  durch  die  Ver- 
Oxydalsalzes   mit   metallischem  Quecksilber  aus- 
wt. 

ille  3   sind   diejenigen   H-Törmigen   Elemente  auf- 
;n  Zusammensetzung  Abweichungen  von  der  nor- 
ist.      Sie    sind    sämmtlicb   in    der  Zeit   zwischen 
(91  und  März  1892  hergestellt. 
Tabelle  3. 
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Bezeich- 
nmig 


Art  der  abweichenden  Zusammensetzang 


Nn  87 
Nr.  88 
Nr.  89 
Nr.  40 

Nr.  41 
Nr.  42 
Nr.  44 
Nr.  45 
Nr.  46 
Nr.  47 
Nr.  48 
Nr.  49 
Nr.  50 
Nr.  51 


das  Zn-Amalgam  enthält  auf  95  Theile  Zn  5  Theile  Fe 
das  Zn- Amalgam  enthält  auf  95  Theile  Zn  5  Theile  Pb 
das  Zn- Amalgam  enthält  auf  95  Theile  Zn  5  Theile  As 
das  Hg  ist  electrolytisch  gewonnen; 

das  ZnSO«  ist  mit  ZbO  übersättigt; 

das  Zn  (gereinigt  und  destillirt)  ist  nur  oberflächlich 

amalgamirt; 
das  Zn  (Kahlbaum*sches  Zn  I)  ist  nur  oberflächlich 

amalgamirt 


Alle  diese  Elemente  wurden  kurz  nach  ihrer  Zusammen- 
stellung mit  älteren  Elementen  verglichen,  die  nach  Angaben 
des  Hm.  Feussner  hergestellt  waren  und  unten  näher  be- 
schrieben werden  sollen.  Da  jedoch  die  einzelnen  Messungen 
schlecht  aufeinander  bezogen  werden  können  wegen  der  Un- 
regelmässigkeit, mit  der  die  electromotorische  Kraft  der  be- 
nutzten Normalen  der  Temperatur  folgt,  so  sollen  hier  die 
Ergebnisse  späterer  Vergleichungen  mitgetheilt  werden,  welche 
im  April  1892  an  den  oben  aufgeführten  und  an  einigen  nor- 
mal hergestellten,  gleichfalls  H- förmigen  Elementen  ausgeführt 
wurden.  Beide  Arten  von  Elementen  wurden  in  geeigneten 
Sätzen  mit  Element  Nr.  21  in  ein  gemeinsames  Erd  Ölbad  ge- 
setzt und  der  Reihe  nach  mit  ihm  verglichen.  Temperatur- 
Schwankungen  des  Bades,  die  zufolge  seiner  Aufstellung  stets 
sehr  gering  waren,  sind  ohne  Einfluss  auf  das  Ergebniss  der 
Messung,  da  die  electromotorische  Kraft  aller  dieser  Elemente, 
wie  später  gezeigt  wird,  in  gleicher  Weise  der  Temperatur  folgt. 

Von  der  Vergleichung  mussten  die  Elemente  Nr.  10  und  11 
ausgeschlossen  werden,  da  ihr  Stromkreis  infolge  von  Gas- 
entwickelung an  der  negativt^n  Electrode  unterbrochen  war. 
Sie  enthielten  ungereinigte  Zinksulfatlösung,  in  der  Spuren 
freier  Säure  nachgewiesen  werden  konnten.  Diese  hatten  Theile 
der  Zinkelectrode  gelöst,  und  das  dabei  entwickelte  Wasser- 
8to£fgas  hatte  die  Schicht  von  Zinksulfatkrystallen,  welche  die 
negative  Electrode  überdeckt,  in  die  Höhe  geschoben.  Die 
Messungen,  welche  kurz  nach  der  Zusammenstellung  an  diesen 
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■orgenoramen  wareo,  ergaben,  dass  ihre  electro- 
Craft  um  etwa  0,0005  Volt  unter  der  normalen  lag. 
ler  übrigen  Elemente  und  fiir  einige  normal  Fer- 
mente sind  in  Tabelle  4  die  ErgebniBse  dreier  Ver- 

mit.  Nr.  21  mitgetheilt,  die  an  verschiedenen  meist 

fulgenden  Tagen  ange'itellt  wurden.  Sie  sind  zu 
.  zusammengefasst.  Äuy  den  mittleren  Differenzen 
otorisuben  Kraft  der  normal  bergestellten  Elemente 
,  27,  28,  29  und  30  gegen  Nr.  21  wurde  wieder  das 
nmeu,  und  aus  den  früher  gewonnenen  Zahlen  die 
■  einzelnen  Elemente  gegen  diesen  als  Normalwerth 
otorischen  Kraft  betrachteten  Mittelwerth  abgeleitet, 
hiede  der  electromotori sehen  Kraft  der  einzelnen 
;gen  den  Normalwerth,  welche  0,0001  Volt  über- 
nden  demnach  nur  statt  fllr  die  Elemente  No.  19 

dt'nen  dem  Zinksulfat  Magnesiumsulfat  zugesetzt 
Elemente  Nr.  23  und  25  und  Nr.  31  und  32,  deren 
■ctrode  Beimengungeu  von  mehr  positiven  Metallen 
igiiüsium  bez.  Natrium)  enthält,  und  für  einige  der 
r.  48  bis  51.  bei  denen  das  Zink  nur  oberflächlich 

ist.     Zu   erwähnen   ist   noch,    dass   bei   den  kurz 
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A.  Kahle. 

ist  Jedoch  noch,  daas  die  Verunreinigungen  des 

uegiitivere  Metalle  Lokalstroine  von  so  gerioger 
gen  können,  daas  sie  üuf  die  electro motorische 
erneutes  noch  ohne  merklichen  Einfluss  sind,  je- 
nigerer Zeit   zur   Enstehung  kleiner  Gasbläachon 

gcheu,  die  dann  schliesslich  die  Electrode  vom 
.rennen.  Während  bei  Verwendung  reinsten  Zinks 
[■  Zinksulfatlösung   diese  Gasentwickeinng  an  den 

Elementen  bisher  noch  nicht  bemerkt  werden 
sie  trotz  Verwendung  derselben  Zinkaulfatlösung 

Elementen  mit  verunreinigtem  Zink  und  beson- 
Elementen  mit  arsenhaltigem  Zink  auf.  Man  thut 
f  die  Reinheit  des  Zinks  grosse  Sorgfalt  zu  legen. 
aufliches  Ziukaulfat  hat  niemals  so  starke  Bei- 
nderer  Salze  enthalten,  dass  durch  dieselben  die 
iche  Kraft  dea  Elementes  beeinflusst  werden  könnte, 
■chten  ist  jedoch,  daaa  das  Zinksulfat  völlig  neutral 
esenheit  freier  Säure  erniedrigt,  wie  wir  im  ersten 
3n,  die  electro  motorische  Kraft  um  einige  zehn- 
'olt  und  ruft  eine  Öasentwickelung  an  der  nega- 
äe  hervor,   die  bei  der  hier  gewählten  Foira  des 
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Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass  »ich  bei  der  Zusammen- 
setzung des  H  -förmigen  Clark  'sehen  Elementes  ohne  grossere 
8chu>ierigheiten  die  störenden  Einflüsse  ausschliessen  lassen,  welche 
Älnceichungen  seiner  electromotorischen  Kraft  vom  normalen  IVerthe 
um  mehr  als  0,0001    Volt  bedingen  könnten. 

§  6.  Eigenschaften  anders  geformter  Elemente.  Alle  bis- 
herigeu  Untersuchungen  bezogen  sieb  auf  H-förmige  Clark'sche 
EUeraente,  wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  anders  geform- 
ter Elemente  und  wollen  feststellen,  in  welchem  Dmfauge  ihre 
Eigenschaften  constant  und  reproducirbar  sind.  Wir  behandeln 
zunächst  die  von  Hm.  Feussner  angegebene  und  durch 
Fig.  3  dargestellte  Form,  über  welche  hier  umfangreiche  Er- 
fahrungen vorliegen.  Als  positive  Elec- 
trode  dient  in  ihm  ein  amalgamirtes 
Platinblech,  zu  welchem  ein  durch  ein 
Glasrohr  geschützter  Flatindraht  führt. 
Das  Platinbtech  ist  von  der  Paste  um- 
geben und  mit  dieser  in  einer  Thon- 
zelle  untergebracht,  die  verhindert,  dass 
Theile  der  negativen  Electrode  zur  po- 
sitiven gelangen  können.  Der  Zinkstab 
ist  unten  umgebogen ;  den  verticalen 
Theil  schützt  ein  Glasrohr,  welches  mit 
Paraffin  ausgegossen  ist,  vor  der  Be- 
rührung mit  der  Zinksulfatlösung;  der 
horizontale  Theil  ist  amalgamirt  und  wird 
von  Zinksulfatkrjstallen  überdeckt.  Den  übrigen  Theil  des 
Gelasses  Mit  concentrirte  Zinksulfatlösuog  aus.  Zum  Ver- 
schluss des  Elementes  dient  ein  Kork,  in  dem  auch  die  Thon- 
zelle  und  der  Zinkstab  befestigt  sind.  Derselbe  ist  zur  besseren 
Dichtung  mit  einer  harzigen  Masse  Überschüttet  und  vor  der 
Berührung  mit  dem  Zinksulfat  durch  eine  auf  letzteres  ge- 
gossene Paraf^nschicht  geschützt. 

Von  diesen  Elementen  wurde  hier  eine  grosse  Anzahl 
verfertigt,  und  es  soll  im  Folgenden  über  Messungen  berichtet 
werden,  die  an  einigen  derselben  angestellt  wurden.  Von  der 
Constanz  der  electromotorischen  Kraft  dieser  Elemente  dürften 
die  in  Tafel  ö  mitgetheilten  Messungsergebnisse  ein  Bild  geben. 
Nr.  72  und  74  sind  zwei  beliebig  ausgewählte  Elemente  dieser 


Fig.  3. 
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Biiigstens  ein  Jahr  vor  Anstellung  Her  ersten  hier 
Messungen  verfertigt  waren.    Sie  standen  während 
en  Dauer  aller  hier  beschriebenen  Messungen  mit 
;eD  Elementen  Nr.  4,  6  und  7  in  einem  gemein- 
bade  von   möglichst  constantev  Temperatur.     An 
an  dem  zu  irgend  einem  Zwecke  Messungen    an 
nenten  vorgenommen   wurden,    fanden  auch    Ver- 
die!:(er  Elemente   unter  einander  statt.     Aus  der 
e  der  so  erhaltenen  Zahlen   sind  nur  solche  aus- 
ehe    in   Zeitpunkten    gewonnen    wurden,    die   um 
>nate  auseinander  liegen,  Tabelle  5  enthält  die  Er- 
eingetragenen Zahlen   bedeuten  wieder  hundert- 
?alt. 

'aft  der  Feussner' sehen  Khmeiite  um    mehrere  zehn- 
'ilt  höher   ah  die   der  H-formiffen  ist,   und  das»  nie 
l  auf  Teniperatureinfimse  zurückzuführenden  Schwan- 
l'vgt.     Für   alle   Elemente   der   zuerst   genannten 
diese   höhere  electromotorische   Kraft  gefunden, 
lige  der  H-förmigen  Elemente  im  Mittel  um  etwa 
übersteigt.      Die    verschiedenen   Werthe,    welche 
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Fig.  i. 


Clark'schen  Elementes  über,  die  in  Fig.  4  abgebildet  ist. 
Das  Gefäss  des  Elementes  ist  ein  cylindrisches  Glas,  auf 
dessen  Boden  sich  Quecksilber  als  positive  Electrode  be- 
findet. Sie  ist  mit  der  Faste  und  diese  mit  Zinksulfatkrjstallen 
überdeckt.  Der  obere  TheU  des  Gefässes  ist 
mit  eoncentrirter  Zinksulfatlösung  gefüllt,  in 
welcbe  die  negative  Electrode,  ein  amalga- 
mirter  Zinkstab,  taucht.  Den  Verschluss  des 
Gefässes  bildet  ein  Kork,  der  zur  bessern 
Dichtung  mit  einer  harzige  Masse,  „marine 
glue"  genannt,  übergössen  ist.  Er  trägt  den 
Zinkstab  und  einen  in  ein  Glasrohr  einge- 
schmolzenen Platiodraht,  der  zum  Quecksilber 
führt. 

Die  Nachtheile  dieser  Form  fallen  sofort 
ins  Auge.  Einmal  können  leicht  Theile  des 
Zinkstabes  in  das  Quecksilber  fallen  und 
werden  eine  wesentliche  Veränderung  der 
electromotoriscben  Kraft  des  Elementes  ver- 
ursachen. Zum  andern  befinden  sich  nicht  alle  Theile  des 
Zinkstabes  In  gesättigter  Zinksulfatlösung.  Die  dureh  den 
letzten  Umstand  bedingten  Abweichungen  der  electromotori- 
scben Kraft  vom  richtigen  Werthe  werden  sich  besonders 
bei  starkem  Steigen  der  Temperatur  geltend  machen. 

lieber  den  Ursprung  und  die  Herstellung  der  im  Nach- 
stehenden behandelten  Elemente  dieser  Form  ist  Folgendes 
zu  bemerken.  Die  mit  ft\ ,  E^,  E^  und  E^  bezeichneten  Ele- 
mente, sowie  zwei  andere  gleicher  Form,  welche  die  Reise 
von  England  nach  hier  nicht  überstanden,  verdanke  ich  der 
Güte  des  Hm.  Glazebrook.  Sie  sind  in  Cambridge  zusam- 
mengesetzt. Die  Elemente  I  bis  V  sind  hier  Anfang  Sep- 
tember 1892  unter  Befolgung  der  englischen  Vorschriften  ver- 
fertigt. Sie  unterscheiden  sich  jedoch  von  den  englischen 
Elementen  dadurch,  dass  bei  ihnen  der  obere  Theil  des  ge- 
raden, gut  amalgamirten  Zinkstabes  durch  ein  mit  FaralBn 
ausgegossenes  Glasrolir  geschützt  ist. 

Diese  Elemente  wurden  nun  in  der  üblichen  "Weise  mit 
einer  Reihe  normal  hergestellter  H  -  förmiger  Elemente  ver- 
glichen,  die  mit  ihnen  in  einem  gemeinsamen  Erdölbade  von 

Ann.  d.  Phfi.  iL  Cb«iu.    N.  F.   Sl.  IS 
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vielleicht  darin  zu  suchen  sein,  dass  sich  selbst  beim  ruhigen 
Stehen  des  Elementes  Theilchen  vom  Zink  ablösen  und  zur 
positiven  Electrode  gelangen.  Hierdurch  würde  die  electro- 
motorische  Kraft  anfangs  eine  Erniedrigung  erfahren,  allmäh- 
lich jedoch  ihren  richtigen  Werth  wieder  annehmen,  da  durch 
die  Wirkung  der  Paste  das  Zink  an  der  Oberfläche  der  posi- 
tiven Electrode  gelöst  wird.  Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  be- 
weisen die  oben  mitgetheilten  Zahlen,  dass  das  Clark^sche  Ele- 
ment in  der  vom  Board  of  Trade  empfohlenen  Form  hinsichäich 
der  Reproducirbarkeit  und  Constanz  seiner  electromotorischen  Kraft 
keineswegs  die  Anforderungen  erfüllt,  die  an  ein  Normal  fiir  die 
Spannung  zu  stellen  sind,  während  es  in  der  H-Form  den  weit* 
gehendsten  Ansprüchen  genügt. 

§  7.  Einftuss  der  Temperatur  auf  die  electromotorische  Kraft. 
Haben  wir  bisher  die  Unterschiede  der  electromotorischen  Kraft 
von  verschieden  geformten  Elementen  festgestellt,  die  sich  auf 
gleicher  Temperatur  befanden,  so  wollen  wir  jetzt  das  Ver- 
halten der  electromotorischen  Kraft  dieser  Elemente  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  feststellen.  Zu  diesem  Zwecke  setzte 
man  eine  Anzahl  verschieden  geformter  Elemente  in  einem 
gemeinsamen  Erdölbade,  das  in  einem  Rohrbeck'schen  Ther- 
mostaten mit  Thermoregulator  Aufstellung  fand,  verschiedenen 
Temperaturen  aus.  Die  electromotorische  Kraft  dieser  Ele- 
mente wurde  mit  deijenigen  eines  anderen  verglichen,  das 
wieder  mit  einer  Anzahl  verschieden  geformter  Elemente  in 
einem  anderen  gemeinsamen  Erdölbade  von  möglichst  con- 
stanter  Temperatur  aufgestellt  wai*.  Dieses  Element  schloss 
man  vor  jeder  Vergleichung  mit  den  auf  veränderlicher  Tem- 
peratur befindlichen  Elementen  an  die  übrigen  mit  ihm  im  ge- 
meinsamen Bade  stehenden  Elemente  an.  Aus  der  Dnveränder- 
lichkeit  der  so  gemessenen  Differenzen  der  einzelnen  dieser 
Elemente  wurde  auf  die  Constanz  des  absoluten  Betrages  der 
electromotorischen  Kraft  geschlossen ,  auf  welche  diejenigen 
der  im  anderen  Bade  befindlichen  Elemente  bei  verschie- 
denen Temperaturen  bezogen  wurden.  Die  Bäder  enthielten 
H-förmige  Elemente  gewöhnlicher  Zusammensetzung,  Elemente, 
bei  denen  die  Paste  beide  Electroden  bedeckt,  und  Feussner'- 
sche  Elemente.  Die  englischen  Elemente  wurden  nicht  mit  zu 
dieser  Untersuchung   herangezogen,    da   sie  sich  zu  der  Zeit 
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wo  die  mitgetheilteii  Zahlen  hunderttausendstel  Volt  bedeuten. 
Hiemach  ist  die  Veränderlichkeit  der  electromotorischen  Kraft 
mit  der  Temperatur  für  diese  drei  Arten  von  Elementen  an- 
nähernd dieselbe,  und  wir  drücken  unter  Beibehaltung  der 
alten  Bezeichnungen  die  Abhängigkeit  der  electromotorischen 
Kraft  des  Clark' sehen  Elementes  zwischen  10  und  30*^  all- 
gemein durch  folgende  Gleichung  aus: 

e,  =  Cjß  -  0,00116  [t  -  15)  -  0,00001  [t  -  15)« , 
in   der  ei   und   e^,  in  Volt  anzugeben  sind.      Der    Temperatur^ 
coefficient   der   electromotorischen  Kraft  ist  hiernach  für  eine  be^ 
liebige  Temperatur  t  zwischen  10  und  30^ 

-  0,000814  -  OfiOOOOl  {t  -  15), 

Lord  Rayleigh^)  der  gleichfalls  eine  eingehende  Unter- 
suchung über  die  Veränderlichkeit  der  electromotorischen 
Kraft  des  Clark 'sehen  Elementes  mit  der  Temperatur  an- 
stellte, fand  für  zwei  verschiedene  Elemente  der  ursprünglichen, 
durch  Fig.  4  dargestellten  Form  den  Temperaturcoefficienten  zu 

-  0,000732  -  0,000016  {t  -  15) 

bez.  zu  -  0,000830  -  0,000018  (/  -  15), 
also  im  Mittel  zu 

-  0,000781  -  0,000017  [t  -  15) . 

Herr  Fleming^)  bestimmte  ihn  zu  0,00082  bei  15*^.  HeiT 
Swinburne^)  erhielt  für  ein  H- förmiges  Element  0,00076  und 
für  anders  geformte  Elemente  je  nach  ihrer  Zusammensetzung 
stark  von  einander  abweichende  Werthe,  die  er  auch  auf  un- 
genügende Sättigung  der  Zinksulfatlösung  zurückführt. 

Wenn  nun  auch  die  Veränderlichkeit  der  electromotorischen 
Kraft  mit  der  Temperatur  für  die  verschiedenen  Arten  der 
untersuchten  Elemente  dieselbe  war,  so  zeigen  sie  jedoch  in 
der  Schnelligkeit,  mit  der  ihre  electromotorische  Kraft  bei 
Temperaturänderungen  den  der  jemaligen  Temperatur  ent- 
sprechenden Werth  annimmt,  erhebliche  Unterschiede.  Dies 
tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  wir  die  Elemente  schneller 
erfolgenden  Temperaturschwankungen  unterwerfen,  als  es  bei 
den    obenbeschriebenen    Versuchen  der   Fall    war.      Um    dies 

1)  Lord  Rayleigh,  1.  c. 

2)  Fleming,  Phil.  Mag.  Bd.  20.  p.  126. 
3j  Swinburne,  1.  c. 


A.  Kabk. 

,  wurde«  die  H-förmigeii  Elemente  Nr.  60,  61,  C3 
ie  Feuasiier'scheii  Elemente  Nr,  72  und  74.  die  in 
ertertigteti  Elemente  E^  und  E^  und  die  hier  nach 
sehen   Viirbilde   Kusammengesetuten   Element  I   und 

gemeinsames  Erdölbüd  gestellt,  das  sich  in  einem 
.teu  befand.  Die  Temperatur  desselben  wurde  zu- 
mell  gesteigert  und,  nachdem  sie  einige  Tage  auf 
le  gehalten  war,  plöt3lich  erniedrigt.  Während  dieser 
e  die  eleutromotorieche  Kraft  der  einzelnen  Elemente 
ligen  der  H-förmigen  Nr.  4,  6  und  7  verglichen,  die 
nf  müglichst  constanter  Temperatur  gehalten  wurden, 
izeitig  die  Temperatur  beider  Sätze  von  Elementen 

Aus  den  gemessenen  Differenzen  der  electromotori- 
Ite  und  den  in  Tabelle  1,  4  und  6  verzeichneten  Zahlen 
leicht  für  jedes  einzelne  Element  die  Differenz  seiner 
orischen  Kraft  bei  der  jedesmaligen  Temperatur  von 

bei  15"  ableiten.  Die  Temperatur  im  Thermostaten 
dem  Ansteigen  etwa  1 9"  und  vor  dem  Sinken  etwa  SO". 
misse  der  Messungen  sind  iu  Tabelle  7  enthalten. 
tlieilteii  Zahlen  bezeichnen  hier  abweichend  von  den- 
:r  früheren  Tabellen  zehntausendstel  Volt. 
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dies  jedoch  wohl  daran,  dass  die  Tomporatnr  nur  an  einer 
Stelle  des  Bades  bestimmt  «urde,  jedoch  bei  ihrer  schnelIeD 
Veräadenmg  an  den  verschiedenen  Stellen  des  Bades  erheb- 
liche Unterschiede  aufweisen  konnte.  Nach  Verlauf  einiger 
Standen  mussten  sich  natOrlich  diese  Unterschiede  ausgeglichen 
haben.  Auch  bei  fallender  Temperatur  folgt  die  electromo- 
motorische  Kraft  der  H-förmigea  Elementen  den  Temperatur- 
schwankungeu  regelmässiger  als  dittjemge  der  Ubrigen  Elemente. 
Die  fUr  die  Elemente  £,,  £,  I  undlll  gefundenen  Zahlen  können 
noch  durch  andere  Einflüsse  getrübt  sein;  denn  wir  sahen  oben, 
dass  die  electromotorische  Kraft  derartiger  Elemente  bei  ruhigem 
Stehen  and  bei  constanter  Temperatur  erheblichen  Schwankungen 
unterworfen  ist.  Diese  Störungen  waren  jedoch,  wie  aus  Tabelle  6 
ersichtlich,  fllr  die  hier  untersuchten  Kiemente  am  geringsten. 
Tabelle  7. 


Zeit 
Dnuh  dem 
'      Beginn 
.  des  Steiceus 


.  n'_^.     Untenchied  der  electromotarischen  Kraft  bei 
'l5°  von  derjenigen  bd  der  vom  angegebenen 
I  peratnr  Tempetatni 


^ 

der 

,  Temperalur 

Stunde 

24,9 

25.8 

fei       4 

27,2 

28,2 

xi     SB 

ao,7 

1        SO 

30,2 

5     1  60 

,. 

30,« 

liAcli  der  BeobachtUDg  fQr 

61  I  65    67'  72    74  n  ff,    E,^   1   llll 

1106  107  108  110  71  76  72!  77104  96 
„128. 12ä  129,130  lOällOB  74  791125  i  12 
153  154  154,155  136  136  83  87,15l|l42 
IB9  169  169;i70  152  152  89  97  166!l59 
20a  20.)  205,205  190  191  110.128  208,202 
1200  200  200201  184|18ü.ll00,129.201  196 
208  20s  208  20«  Iftl  194  117  149,207206 
JOii  'M'.i  -JdS  2(H1  liiO  l;t4  122  173  203  206 


1     1     1  Stande 

21,8 

84 

■  7R 

72    67'  7S'llll  lOSlI  8S|l3ü|l78{  SB 

g     1     3  Stunden 

1    1    e 

19,8    ! 

56 

55I  04:  b\  eol  eoii  sa|ii2  7i[iu 

19,0 

18 

1  ^^ 

48'  48|  18{   50|  fi2||  62  102,  &6|  78 
48'  431  48^  11    47    62    68:  53:  89 

1  ;i°    " 

18,6 

43 

1  *^ 

Man  erkennt  aus  den  Zahlen  in  Tabelle  7,  dass  die 
electromotorische  Kraft  der  Feussner'schen  und  ganz  be- 
sonders der  englischen  Elemente  selbst  bei  constanter  Tem- 
peratur ganz  davon  abhängig  ist,  welchen  Temperaturverbält- 
nissen  das  Element  in  den  vorhergehenden  Tagen  ausgesetzt 
war.  Bei  den  ersteren  Elementen  Übersteigt  die  hierdorch 
bedingte  Unsicherheit  der  electromotorischen  Kraft  0,001  Volt, 
bei  den    letzteren    kann   sie   0,003   bis  0,005   Yolt   betragen. 


1 

A.  Äahie. 

h'etintiiis.i    des    Temperaturcoefficienten    ist  für    die 
'.eil  und  die  englischen  Elemente  Hlwtorincli ,    da  die 
rssellien    berechneten     If'ert/ie    der    itlechomotorischen 

Idsst  sich  der  relative  H'ert/i  der  eleclromotorisckeii 
'■irmigen  Elemente,  wenn  sie  vor  grösseren  Temperatur- 
geschützt  sind,  für  verschiedene   Temperaluren  auf 

genau    angehen,    und    dürfte    selbst    bei  plötzlichen 
der   Temperatur  avf  0,001    Volt  sicher  sein, 
hhissbümerhmgen.     Znin   Schlüsse   fassen  v!\t  das 
21-    gesamaileii    Untersuchung    uoch    einmal    kui'z 
id  knüpfen  daran  einige  Bemerkungen.   Der  Grund 
Eichung  der  electromotori sehen  Kraft  Clark'scher 
m    richtigen    Werthe   ist   weit   weniger   darin    zu 
di«  Bestandtheile  des  Elementes  Verunreinigungen 
s   vielmehr  darin,   daas  die  gesammte  Oberfläche 
BW   nicht  immer  von  gesättigter  Losung  umgeben 
■  Zusammensetzung  des   Elementes   hat  man  vor 
1   umstände  Rechnung   zu  tragen.     Ebenso  sind 
iider  abweichenden  Angaben   verschiedener  Beob- 
Jen  Temperaturcoefficienten  dieses  Elementes  auf 
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concentrirt,  so  hat  dies  schon  Abweichungen  der  electro- 
motorische  Kraft  vom  richtigen  Werthe  um  mehrere  zehn- 
tausendstel Volt  zur  Folge.  Ob  die  Constanz' solcher  Elemente 
die  gleiche  ist  wie  diejenige  der  Clark 'sehen  Elemente  der 
ursprünglichen  Zusammensetzung,  ist  noch  nicht  festgestellt. 
Neuerdings  hat  Hr.  Weston^)  in  Newark,  N.  J.  ein  neues 
Element  verfertigt,  indem  er  an  Stelle  des  Zinks  und  Zinksulfates 
in  dem  Clark'schen  Elemente  Kadmium  bez.  Kadmiumsulfat 
verwendet.  Die  electromotorische  Kraft  dieses  Elementes  soll 
fast  unabhängig  von  der  Temperatur  sein.  Eingehende  Unter- 
suchungen hierüber  sowie  über  die  Constanz  und  Reproducir- 
barkeit  dieses  Elementes  liegen  noch  nicht  vor.  Nach  den  obigen 
Mittheilungen  kann  man  der  Veränderlichkeit  der  electromotori- 
schen  Kraft  des  Clark'schen  Elementes  mit  der  Temperatur  sehr 
genau  Rechnung  tragen,  und  es  erscheint  daher  nicht  empfehlens- 
werth,  ein  Element  von  so  hervorragenden  Eigenschaften,  die  von 
verschiedenen  Beobachtern  eingehend  untersucht  sind,  durch 
andere  zu  ersetzen,  über  die  weit  weniger  Erfahrungen  vorliegen. 
Aus  allem  Gesagten  leuchtet  ein,  dass  man  unter  Beob- 
achtung der  sich  aus  Vorstehendem  als  wichtig  ergebenden 
Gesichtspunkte  ohne  Schwierigkeit  Clark 'sehe  Elemente  her- 
stellen kann,  deren  electromotorische  Kraft  bei  den  in  Arbeits- 
räumen üblichen  Temperaturen  keine  Abweichung  vom  Soll- 
werthe  aufweist,  die  ein  zehntausendstel  seines  Betrages  über- 
steigt, und  welche  bei  guter  Behandlung  diesen  Werth  Jahre 
lang  beibehalten.  Es  erscheint  unter  diesen  Umständen  der  Er- 
wägung icerth,  ob  man  nicht  vortheilhafter  die  praktische  Einheit 
der  electrischen  Spannung  durch  die  electromotorische  Kraft  des 
Clark'schen  Elementes  definirte  und  hieraus  die  praktische  Ein- 
heit für  die  Stromstärke  mit  Hilfe  der  JViderstandseinheit  ableitete^ 
als  die  letztere  durch  die  electroly tisch  niedergeschlagene  Silber- 
menge zu  definiren,^)  Man  würde  die  so  definirte  Einheit  der 
Spannung  leichter  und  sicherer  reproduciren  können,  als  die 
Einheit  der  Stromstärke  nach  der  jetzt  giltigen  Definition. 
Um  für  dieselbe  Stromstärke  stets  dieselbe  Menge  nieder- 
geschlagenen  Silbers   zu   erhalten,    sind   genaue   Vorschriften 

1)  Weston,  Electrician  30.  p.  741  (1893). 

2)  Auf  dem    inzwischen    in    Chicago    abgehaltenen    internationalen 
electrischen  Congresse  ist  bereits  das  Volt  in  dieser  Weise  definirt. 
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iidliabung  des  Voltameters  iiiithig;  und  selbst, 
izeliieii  Versucbc  iu  vollkomiuen  derselben  Aii- 
eiiomraen  werdeo,  dürfte  es  schwer  sein,  für  die- 
tiirke  Niederschläge  zu  gewinnen,  die  auf  ein 
el  ilirer  Masse  übereinstimmen.  Ferner  ist  zu 
,3s  die  electromotorische  Kraft  des  Ciark'schen 
,viis  dauernd  Existirendes  ist,  während  die  Stärke 
der  einen  bestimmten  Silberniederschlag  erzeugt, 

di'r  Dauer  des  Versuches  wirkt.  Auch  dieser 
!;u  Gunsten  der  vorgeschlagenen  Neuerung  spreclien, 
lie  Einheit  der  electrischeu  Spannung  als  sieben 
electromutorischen  Kraft  des  H-fÖrmigen  Clark- 
ites  bei  10"  detiniren.  Nach  den  von  anderen 
und  auch  von  mir  angestellten  Versuchen  würde 
te  Einheit  der  Spannung  sich  nicht  um  ein  tau- 

Betrages  von  derjenigen  unterscheideu,  die  sich 
lition  der  Einheit  der  Stromstärke  durch  den  in 

gewonnenen  Silberniederschlag  von  4,025  g  und 
i]  Detinition  der  Widerstandaeinheit  ergieht,  nach 
!  dem  Widerstände  einer  Quecksilbersäule  von 
Ige  und   U,452  g  Gewicht  gleich  ist. 

10.   Vorschriften  ztir  Herstellvmg  van  Clar kuschen 
Normalelementen ;  von  K.  Kahle. 

(MittheiluDg  aus  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt.^ 


Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Vorschriften  zur"  Her- 
stellung von  Clark'schen  Elementen  sind  auf  Grund  der  vor- 
stehenden Arbeit  zusammengestellt  und  sollen  dazu  dienen, 
sowohl  Forscher,  die  zu  ihren  Untersuchungen  ein  Normal  für 
die  Spannung  gebrauchen,  als  Werkstätten,  die  häufig  solche 
Elemente  für  die  Zwecke  der  Technik  zu  liefern  haben,  für 
die  Zusammensetzung  zuverlässiger  Elemente  in  den  Stand  zu 
setzen.  Die  hier  empfohlene  Form  ist  auf  die  von  Lord  Ray- 
leigh^)  angegebene  H-Form  zurückzuführen,  zeichnet  sich 
jedoch  durch  bessere  Verschlussfähigkeit  vor  ihr  aus  und  kann, 
wenn  das  Gefäss  des  Elementes  ganz  mit  der  Paste  gefüllt  ist, 
ohne  Gefahr  versendet  werden.  Die  Angaben  über  die  Be- 
handlung der  im  Elemente  zu  verwendenden  Chemikalien  haben 
allgemeine  Gültigkeit  und  weichen  nicht  wesentlich  von  dem 
im  dritten  vom  Board  of  Trade  gegebenen  Memorandum  on  tke 
Freparation  of  the  Clark  Standard  Cell  ab. 


Definition  und  Eigenschaften  des  Elementes. 
Das  Element  enthält  als  positive  Electrode  Quecksilber, 
als  negative  Electrode  amalgamirtes  Zink  und  als  Electrolyten 
concentrirte  Lösung  von  Zinksulfat  und  Quecksilberoxydulsulfat. 
Seine  electromotorische  Kraft  beträgt  1,438  Volt  bei  15®^)  und 
nimmt  zwischen  10  und  25**  bei  Zunahme  der  Temperatur  um 
1"  im  Mittel  um  0,0012  Volt  ab. 


1)  Lord  Rayleigh,  Phil.  Trans.,  175.  p.  141. 
2j  Vgl.  den  Schluss  der  vorigen  Abhandlung  und  die  dort  befind- 
liche Anmerkung. 


A'.  Kahle. 

HüraCelluug  des  ElementeB. 
iss  des  Elementes,   das  die  nebenstebeude  Figur 
italit    iiüs    zwei   verticaleii,    unteu   verschlüsseiieu 
e  oben  zu  einem  gemeinsameit,  durch  eiueu  eiu- 
Glusätüpsel  verschli essbare u  Halse  vereinigt  sind, 
sser    der   beide«  Schenkel   soll  wenig^itens  2  cm 
ge  wenigstens  3  cm  betragen.    Der  Hals  des  Ge- 
leii  Durchmesser  von  wenigstens  1,5  cm  und  eine 
■iiig^tens  2  cm  haben.    In  den  Böden  der  beiden 
Schenkel  sind  Platindrähte  von  etwa 
U.4  mm  eingeschmolzen. 

Dies  Gefäss  wird  in  verschiede- 
ner Weise    gefüllt,  je  nachdem    das 
Element    am    Orte    der   Herstellung 
benutzt  werden  oder  zur  Versendang 
■jl^                 gelangen  soll. 

•i                           Im    ersten    Falle    wird    in     den 
einen    der    beiden    Schenkel     reines 
Quecksilber  und   in   den  anderen  ein 
heissltüssiges,  nach  dem  Erkalten  er- 
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Beim  endgültigen  Verschlusse  des  Gefässes  wird  vor  dem  Ein- 
fügen des  Glasstöpsels  derselbe  an  seinem  oberen  Rande  mit 
einer  alkoholischen  Schellacklösung  bestrichen  und  dann  fest 
eingedreht. 

Soll  das  Element  zur  Versendung  gelangen,  so  tritt  an 
Stelle  des  Quecksilbers  ein  electrolytisch  amalgamirtes,  kreis- 
förmiges Platinblech  von  etwa  1  cm  Durchmesser  und  0,1  mm 
Dicke,  das  mit  dem  durch  den  Boden  des  einen  Schenkels 
eingeführten  Platindrahte  fest  vernietet  ist.  Das  Zinkamalgam 
bildet,  wie  oben,  die  negative  Electrode  und  wird  mit  einer 
etwa  1  cm  hohen  Schicht  von  Zinks ulfatkry stallen  überdeckt. 
Der  übrige  Inhalt  des  Gefässes  wird  mit  der  Quecksilber- 
oxydulsulfat-Paste soweit  gefüllt,  dass  beim  Verschlusse  des 
Elementes  durch  Einsetzen  des  Glasstöpsels  dieser  die  Paste 
eben  berührt.  Der  endgültige  Verschluss  des  Gefässes  wird 
in  der  oben  angegebenen  Weise  hergestellt. 

Zubereitung  der  im  Elemente  zu  verwendenden  Materialien. 

Quecksilber,  Alles  Quecksilber,  das  im  Elemente  Ver- 
wendung findet,  soll  von  gröberen  Verunreinigungen  nach  be- 
kannten Verfahren  gereinigt  und  im  Vacuum  destillirt  sein. 

Zink,  Das  im  Handel  als  „chemisch  rein"  bezeichnete 
Zink  kann  ohne  Weiteres  benutzt  werden.  Zur  Herstellung 
des  Amalgams  füge  man  zu  9  Gewichtstheilen  Quecksilber 
1  Gewichtstheil  Zink  hinzu  und  erwärme  beides  in  einer  Por- 
zellanschale solange  unter  massigem  Umrühren  auf  wenigstens 
100^,  bis  sich  das  Zink  völlig  im  Quecksilber  gelöst  hat. 

Zinksulfat,  Das  käufliche  Zinksulfat  prüfe  man  vor  der 
Benutzung  vermittels  Congoroth^)  auf  Säure  und  vermittels 
Rhodankalium  auf  Eisen.  Ist  es  genügend  rein,  so  kann  man 
es  gleich  aut  dem  unten  beschriebenen  Wege  umkrystallisiren. 
Enthält  es  merkliche  Spuren  freier  Säure,  so  werden  gleiche 
Gewichtstheile  Zinksulfat  und  destillirtes  Wasser  solange  mit 
Zinkfeilspähnen    in    einem    passend  geformten  Porzellangefäss 


1)  In  der  ersten  Veröffentlichung  dieser  Vorschriften  in  der  Zeitschr. 
f.  Inatr.  13.  p.  191  ist  hier  durch  ein  Versehen,  auf  das  mich  Hr.  Prof 
Mylius  freundlichst  aufmerksam  machte,  Lakmustinctur  als  Reagenz 
empfohlen  worden.     Congoroth  fRrbt  sich  in  Gegenwart  von  Säure  blau. 
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im  Zink  eine  Gasentwickelung  nicht  mehr  zu  be- 
ul die  Lösung  nach  dem  Erkalten  einen  weissen, 
eiiwart  von  Eisenoxydhydrat  bräunlich  geiarbt-en 

von  Zinkoxydhjdrat  zeigt.  War  die  Lösung 
caun  sie,  nachdem  sie  zwei  Tage  ruhig  gestanden 

werden.  Im  anderen  Falle  wird  sie  nochmals 
)"  erwärmt  und  dabei  durch  einen  Strom  von 
!  Amp.  Stärke,  der  vermittels  zweier  in  die 
ehängter  Platinbleche  von  etwa  50  <|cm  Flüche 
i-ci,  6  Stunden  lang  electroiysirt.  Nachdem  die 
n  über  Nacht  erkaltet  ist.  wird  zunächst  wieder 
Congoroth  festgestellt,  dass  sich  während  der 
!ine  freie  Säure  gebildet  bat.  Ist  dies  der  Fall, 
Kochen  mit  den  Zinkspäbnen  wiederholt  und  so- 
ing  nochmals  mit  schwächerem  Strome  electroly- 

Wührend   der   ganzen   bisher  heschrieheneu  Be- 

dafiir  zu  sorgen,  dass  die  Concentration  der 
lerud  dieselbe  bleibt.  Man  thut  daher  gut,  das 
lie  Lösung  enthält,  mit  einer  Glastafel  zu  über- 
liiss  nur  wenig  Waaserdampf  entweichen  kann. 
?  Lösung  genügend  säure-  und  eisenfrei,  so  wird 
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ausgeschieden  haben,  so  ist  weiter  einzudampfen.  War  zu- 
lange erwärmt  und  haben  sich  die  Krystalle  unter  ungünstigen 
Verhältnissen  gebildet,* so  ist  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
zu  denselben  wieder  solange  zu  erwärmen,  bis  sich  alles  gelöst 
hat.  Die  concentrirte  Lösung  wird  abgegossen  und  entweder 
weiter  eingedampft  oder  zur  weiteren  Verwendung  aufbewahrt. 
Die  letzten  Reste  der  Lösung  entfernt  man  von  den  Krystallen, 
indem  man  die  Schale  längere  Zeit  in  geneigter  Lage  stehen 
lässt.  Es  ist  nicht  rathsam,  die  Krystalle  scharf  zu  trocknen, 
da  sie  sonst  Krystallwasser  verlieren.  Aus  dem  gleichen 
Grunde  müssen  sie  in  einem  geschlossenen  Gefäss  aufbewahrt 
werden. 

Quecksilberoxydulsulfat,  Das  zu  verwendende  Quecksilber- 
oxydulsulfat darf  nicht  durch  ein  basisches  Salz  gelblich  gefärbt 
sein.  Ist  dies  der  Fall,  so  verrühre  man  ein  Gewichtstheil  des 
Salzes  mit  zwei  Gewichtstheilen  destillirten  Wassers  und  füge 
unter  stetem  Umrühren  soviel  von  einer  Lösung,  die  ein  Theil 
Schwefelsäure  auf  1000  Theile  Wasser  enthält,  hinzu,  dass  die 
Gelbfärbung  eben  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  giesse  man 
sodann  ab  und  spüle  den  Brei  einige  Male  mit  destillirtem 
Wasser  durch,  jedoch  ohne  dadurch  wieder  eine  Gelbfärbung 
hervorzurufen.  Ist  das  trockene  Quecksilberoxydulsulfat  von 
vornherein  weiss  und  zeigt  es  beim  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  erst  nach  längerer  Zeit  eine  schwache  Gelbfärbung, 
so  ist  68  ohne  Weiteres  zu  gebrauchen.  Zeigt  sich  diese 
Färbung  beim  Schütteln  mit  Wasser  überhaupt  nicht,  so  ist 
das  Salz  mehrmals  mit  destillirtem  Wasser  auszuwaschen,  bis 
sich  die  ersten  Spuren  einer  Gelbfärbung  zeigen.  Hat  man 
das  Salz  zu  seiner  Reinigung  befeuchten  müssen,  so  suche 
man  durch  mechanische  Mittel  das  Wasser  möglichst  zu  ver- 
treiben, trockene  es  jedoch  nicht  durch  Erwärmung,  da  sonst 
leicht  wieder  die  Gelbfärbung  eintritt.  Um  nicht  das  feuchte 
Salz  aufbewahren  zu  müssen,  unterziehe  man  nur  soviel  Salz 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren,  wie  für  den  jedesmaligen 
Zweck  gerade  nöthig  ist. 

Zur  Bereitung  der  Paste  füge  man  zu  zwei  Gewichts- 
theilen des  Sulfates  etwa  ein  Gewichtstheil  Quecksilber.  War 
das  Sulfat  trocken,  so  verrühre  man  dasselbe  mit  einem  aus 
Zinksulfatkrystallen    und    concentrirter    Zinksulfatlösung    ge- 
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i,    sn    ilass    das   Gauze    eine  steife  Masse  bildet, 
ton  Ziiiksulfatkrystallen   und  kleinen  Quecksilber- 
irchdrnngen   ist.     War  das  Sulfat  dagegen  durch 
lichtet,  so  füge  man  nur  Zinksulfatkry stalle  hiuzu. 
ch  sorgfältigst,  dass  sie  im  Ueberschiiss  vorhanden 
ich    längerem   Stehen    nicht  mehr   gelöst  werden, 
her  rnuss  auch  hier  die  Paste  in  kleinen  Kügelcheo 
ietzen.     Man  thut  gnt,  die  Ziuksulfatkrystalle  vor 
ung  etwas  zu  zerkleinern,  An  sich  dann  die  Paste 
1-  behandeln  lässt. 

nK.'ltieiteii  übt^r  die  Herstellung;  der  Elemente. 

Herstellung  der  Quecksilber  als  positive  Klectrode 

Elemente    ist    folgendes   zu   bemerken.     Um  die 

es  hoissen  Zinkamalgaius  vorzubereiten,  setzt  man 

1  gut  gereinigte    und  sorgiältig  getrocknete  Glas- 

n  heissea  Wasserbad.  Dann  schiebt  man  eine 
innwiindige  Glasröhre  durch  den  Hals  des  Gefäases 
if  .ien  Grund  desjenigen  Schenkels,  der  zur  Auf- 
imiilgams  dienen  soll.     Die  Röhre  ist  so  weit  zu 

esi  hei  den  Abmessungen  des  Gefässes  eben  mög- 
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man  so  oft,  bis  der  Schenkel  die  gewünschte  Menge  Amalgam 
enthält.  Das  Gefäss  wird  sodann  aus  dem  Wasserbade  ent- 
fernt; nach  dem  Erkalten  muss  das  Amalgam  fest  auf  dem 
Grande  des  Schenkels  haften  und  eine  blanke,  metallisch 
glänzende  Oberfläche  zeigen. 

Zur  Einführung  des  Quecksilbers  und  der  Paste  bedient 
man  sich  eines  passenden  Trichters  mit  langem  Bohre.  Die 
Paste  ist  so  einzufüllen,  dass  sie  oben  die  Wandungen  des 
Gefässes  nicht  benetzt,  und  kann,  wenn  sie  sich  nicht  frei  im 
Trichterrohr  bewegt,  durch  Nachschieben  mit  einem  Glasstabe 
eingeführt  werden. 

Man  bedeckt  zweckmässig  die  Paste  und  das  Zinkamalgam 
vor  dem  Eingiessen  der  ZinksuKatlösung  mit  den  Erystallen, 
da  dieselben  ein  Aufsteigen  der  Paste  verhindern,  wenn  sie 
durch  die  Lösung  benetzt  wird.  Man  vermeide  beim  Einfüllen, 
dass  die  Zinksulfatkrystalle  und  die  Paste  grössere  Luftblasen 
eingeschlossen  enthalten;  dieselben  lassen  sich  durch  Klopfen 
leicht  entfernen. 

Soll  das  Element  als  positive  Electrode  ein  amalgamirtes 
Platinblech  enthalten,  so  ist  die  Amalgamirung  desselben  in 
folgender  Weise  vorzunehmen.  Das  Gef&ss  des  Elementes 
wird  zunächst  mit  Königswasser  gefüllt  und  in  einem  Sand- 
bade soweit  erhitzt,  dass  an  den  Platintherlen  eine  lebhafte 
Gasentwickelung  stattfindet.  Nachdem  das  Gefäss  hierauf  mit 
Wasser  ausgespült  ist,  wird  in  den  für  die  Aufnahme  des 
Zinkamalgams  dienenden  Schenkel  Quecksilber  geschüttet  und 
das  ganze  Gefäss  mit  konzentrirter  Quecksilberoxydulnitrat- 
lösung gefüllt,  der  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  ist.  Dann 
verbindet  man  das  Quecksilber  mit  dem  positiven  und  das  zu 
amalgamirende  Platinblech  mit  dem  negativen  Pole  einer 
Batterie  und  schickt  durch  die  Lösung  solange  einen  Strom 
von  etwa  0,5  Amp.,  bis  das  Platinblech  völlig  mit  fest  auf 
ihm  haftenden  Quecksilberkügelchen  bedeckt  ist.  Der  ganze 
Vorgang  dauert  etwa  5  Minuten.  Hierauf  wird  das  Gefäss 
gründlich  mit  destillirtem  Wasser  ausgesptüt,  so  dass  keine 
Spur  des  Nitrates  in  ihm  enthalten  bleibt. 

Das  Zinkamalgam  wird  unter  Anwendung  der  oben  be- 
schriebenen Vorsichtsmaassregeln  eingefüllt,  während  sich  der 
für  seine  Aufnahme  bestimmte  Schenkel  in  heissem  Wasser 
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acli  dem  Erkalten  wird  es  mit  Zinksulfatkrystallen 
enen  nach  dem  Einfüllen  soviel  concentrirte  Zink- 
zugesetzt wird,  dasR  daa  Ganze  einen  Brei  bildet. 
IS  Gefäss  mhig  zwei  Tage  stehen,  sodass  sich  die 
lg   aneinander   scbliessen  und   eine  für  die   Paste 
hlä-ssige  Schicht  hilden,   und  füllt  schhesslich  das 
s  mit  dieser  an. 

le  Gesichtspunkte   sind   bei   der  Zusammensetzung 
e  ganz  besonders  zu  beobachten. 
als  positive  Electrode  dienende  Quecksilber  muss 
ei   von  Verunreinigungeu  durch  positivere  Metalle 
■den.     Es  ist  ganz  besonders  dafür  Sorge  zu  tragen, 
■  Zusammensetzung  des  Elementes  nicht  Theile  des 
ns  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  treten. 
Anordnung  des  Elementes  ist  stets  so  zu  treffen, 
leii   Temperaturen   die  gesammte  electro motorisch 
herfläche   der  Electroden  mit  Zinksulfatlösung  in 
teht,  die  für  die  betreffende  Temperatur  concentrirt 
d   daher   zu   der  concentrirten   Lösung   heim  Ein- 
Kryatalle  hinzuKufÜgen ,   dass   sie   selbst  bei  der 
jmperatur,    die    das   Element   annehmen    boU,    im 
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des  Bades  umspült  ist.  Um  die  Temperatur  des  Elementes 
bestimmen  zu  können,  muss  in  die  Kapsel  ein  Thermometer 
eingeschlossen  sein^  dessen  Scale  von  aussen  abzulesen  ist. 
Am  zweckmässigsten  schmilzt  man,  wie  vorstehende  Figur 
zeigt,  in  den  Glasstöpsel,  der  als  Verschluss  des  Elementes 
dient,  ein  Thermometer  ein,  dessen  Quecksilbergefass  möglichst 
tief  in  das  Element  hineindringt  und  dessen  Scale  durch  den 
Deckel  der  Kapsel  ragt. 

Solche  Elemente  werden  von  dem  Mechaniker  Hm.  B.  Fuess 
in  Steglitz  bei  Berlin  ausgeführt  und  auf  Wunsch  der  Besteller 
in  der  Beichsanstalt  geprüft  und  beglaubigt. 
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künstliche  Gletscher,'  von  K.  B.  Koch. 

ir  Gletscher  festgestellt  sind  und  sicli  ergeben  hat, 
äu  sicli  im   allgemeiiien  wie   eine  zähe  Flüssigkeit 
Igt  es  nahe,  durch  eine  entsprechende  Anordnung 

mustellen,  indem  man  den  zähflüssigen  Körper 
jiner  schiefen  Ebene,  etwa  in  einer  Rinne,  herab- 
Msm  wird  dann  iin  einem  solchen  die  charakteri- 
Tentbümiichkeiten  der  Gletscherbewegung  con- 
neu,  z.  B.  dass  sich  die  Mitte  schneller  bewegt 
•n.  die  obertiächlichen  Schichten  rascher  als  die 
ni  etc.  Trotzdem  mir  Beschreibungen  und  Ver- 
liehen künstlichen  Gletschern  in  der  einschlägigen 

ausser  den  bekannten  Versuchen  des  Hrn.  Heim') 
kanut    sind-),   dürfte    unter   Benutzung    derartiger 

Körper  vielleicht  auch    schon   von    anderen   For- 
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Eis  getriebener  Pfnemen  (von  nicht  mehr  als  Stricknadeldicke) 
dieses  leicht  auch  in  grösseren  Stücken  auseinander  sprengt. 
Dass  das  Eis  ausserdem,  wenn  auch  in  geringerem  Grade, 
plastisch  ist,  ist  durch  die  Versuche  von  Matthews^)  und 
Pf  äff*),  sowie  durch  meine  eigenen^  nachgewiesen  worden. 
Diese  geringe  Plasticität  würde  jedoch  nicht  ausreichen,  um 
die  verhältnissmässig  schnelle  Bewegung  der  Gletscher  als  Be- 
wegung einer  zähflüssigen  Substanz  zu  erklären,  vielmehr 
müssen  hierbei  andere  Factoren  in  Wirksamkeit  treten,  da 
gepaart  mit  diesem  Herabfliessen  des  Gletschers  nach  Art 
einer  zähen  Flüssigkeit  das  Gletschereis  eine  grosse  Sprödig- 
keit  zeigt,  die  sich  in  den  zahlreichen  Sprüngen  und  Spalten, 
die  jeweils  senkrecht  zu  den  Linien  grössten  Zuges  entstehen, 
offenbart.  Wir  haben  also  in  dem  Gletschereise  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  einen  Körper  vor  uns,  der  dadurch  charak- 
terisiert ist,  dass  er  bei  Druckkräften  nachgiebig  und  plastisch 
erscheint,  Zugkräften  gegenüber  aber,  übereinstimmend  mit 
unseren  sonstigen  Erfahrungen  und  Vorstellungen  von  den 
Eigenschaften  des  Eises,  als  spröder  Körper  betrachtet  werden 
muss.  Bekanntlich  erklärt  sich  diese  grosse  scheinbare  Plasti- 
cität bei  auftretendem  Druck  durch  die  Regelation. 

Durch  Druck  wird  der  Schmelzpunkt  des  Eises  erniedrigt 
und  zwar  pro  Atmosphäre  Druck  um  ca.  0,0075^  C. 
Findet  nun  an  irgend  einer  Stelle  ein  Druck  statt,  und  hat 
das  Eis  eine  Temperatur  von  0®,  so  wird  an  derselben  sofort 
wegen  der  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  Schmelzung  ein- 
treten, das  gebildete  Schmelzwasser  wird,  wenn  ihm  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  als  bewegliche  Flüssigkeit  dem  Druck 
ausweichen  und,  da  es  überkühlt  ist,  an  anderer  druckfreier 
Stelle  sofort  wieder  gefrieren.  Indem  so  an  allen  Stellen,  an 
welchen  Druck  herrscht,  eine  derartige  Umbildung  von  statten 
geht,  sieht  man,  dass  Eis  bei  einer  Temperatur  in  der  Nähe 
seines  Schmelzpunktes  sich  Druckkräften  gegenüber  wie  ein 
plastischer  Körper  verhalten  muss,  es  wird  mithin  auf  einer 
schiefen  Ebene  unter  dem  Drucke  seiner  eigenen  Schwere  wie 


1)  Matthews,  Phil,  Mag.  1869. 

2)  Pf  äff,  Sitzb.  d.  phys.  med.  Soc.  z.  Erlangen.  7.  1875. 

3)  K.  R.  Koch,  Wied.  Ann.  25.  p.  447  ff.  1885. 
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'iüsaigkeit  heriibtliesseD,  während  ZußkräfteQ  gegen- 

natttrliche  Sprödigkeit  bestehen  bleiben  wird. 
man  nun  zur  Nachahmung  der  GletscherbewegUDgen 
n  zäbHüssigen  Körper  wählt,  so  sieht  man  aus  dem 
gesetzten,  dass  beide  sich  hinsichtlich  ihrer  pla- 
genschaften  nicht  decken:  während  der  zähtiüssige 
ohl  durch  Druck-  wie  Zugbäfte  dcformirt  wird, 
1   das  Ei»   nui'  gegen  erstere  (scheinbar)   plastisch, 
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auftreten,  so  bieten  sich  zur  Herstellung  eines  solchen  Modelles 
zwei  Wege  dar. 

Das  kolophoniumartige  Pech  hat  die  Eigenthümlichkeit, 
während  es  in  seinem  Innern  plastisch  bleibt,  bei  längerer 
Einwirkung  von  Luft  und  Wärme  an  seiner  Oberfläche  in 
hohem  Maasse  spröde  zu  werden.  Es  wird  sich  also  langsam 
wirkenden  Kräften  gegenüber  im  ganzen  deformirbar  erweisen, 
also  auf  schiefer  Ebene  wie  eine  zähe  Flüssigkeit  herabfliessen, 
an  der  Oberfläche  jedoch,  die  mit  der  erwähnten  spröden 
Schicht  bedeckt  ist,  werden  bei  auftretenden  Zugkräften  Zer- 
reissungen  auftreten.  Infolge  der  Weiterbewegung  verbreitem 
sich  diese  Bisse  zu  breiten 
Spalten,  die  sich  dann  glän- 
zend schwarz  von  der  mehr 
bräunlichen  matten  Ober- 
fläche abheben.  Es  treten 
mithin  alle  jene  den  Glet- 
schern eigenthümlichen  Spal- 
tungserscheinungen auf  — 
hier  allerdings  nur  in  den 
oberflächlichen  Schichten : 
An  den  Stellen  grösseren 
Gefälles  erscheinen  Quer- 
spalten; wo  seitliche  Aus- 
breitung stattfindet,  bilden 
sich  Längsspalten;  da  die 
Mitte  schneller  fliesst  als 
die  Seiten,  so  bilden  sich  Bandspalten  unter  einem  Winkel 
von  45^  gegen  die  Bichtung  der  Bewegung;  diese  Bandspalten 
vereinigen  sich  mit  den  Querspalten  zu  den  bekannten  bogen- 
förmigen Spalten,  wie  diese  auf  Fig.  1  sichtbar  sind.  Das 
Fliessen  findet  in  der  Bichtung  des  Pfeiles  statt. 

Das  Gletschermodell  selbst  war  folgendermaassen  con- 
struirt.  An  ein  in  seinem  Grundriss  nahezu  quadratisches  nur 
wenig  geneigtes  Behältniss  (Ä^  Fig.  2),  das  die  Firnmulde 
repräsentiren  sollte,  setzt  sich  eine  unter  45^  gegen  den  Hori- 
zont geneigte  abwärts  führende  schmälere  Binne  ^  an,  in 
deren  Mitte  ein  Klotz  C  angeschraubt  war,  um  eine  partielle 
Stauung  der  abfliessenden  Masse  herbeizuführen.    Um  nun  das 


Fig.  2. 
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ech  zu  beschicken,   wird   der  Apparat,  nachdem 
;ulde  A  oben  durch  ein  darüber  genageltes  Brett 
st.  nach  hinten  gekippt  und  das  flüsaige  Pech  (in 
i    bei    den    von    mir    angewandten    Dimensionen 
;)   in  den   so   gebildeten  Kusten  eingegossen.     Die 

wurde    in    ihrer  ganzen   Ausdehnung   mit  extra- 
ii    übergössen,     um    eine   am    Holze    feathaftende 
-halten,   die  nothwendig  ist,  um  ein  Sich-Herab- 
[assen  zu  verhindern. 

ie  Masse  ToUständig  erstarrt  war,  wurde  derselben 
des   Neigen   des  ganzen   Apparates  erlaubt,   sich 
len  Schicht  ('/»— 1   cm)  in  der  ganzen  Rinne  aus- 
Ä'ar  dann    das    Ganze   vollkommen    erstarrt,    so 
letsuhermodell  in  seine  natürliche  Lage  gebracht, 
rumulde   nahezu   horizontal   und   die  Rinne  unter 
:n  Horizont  geneigt  aufgestellt  und  nun  sich  selber 

Ei^   findet  dann  je   nach   der  herrschenden  Tem- 

schnelleres    oder   langsameres    Herahüiessen    der 

Wendet  man  nun  jenes  erwähnte  kolophonium- 

m  —  ea  eignen  sich  alle  im  Handel  vorhandenen 

die  gelblich  sind  —  so   bilden   sich  nach  einigen 

Künattiche  Ghücher. 
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Beobachtet  man  einen  Punkt  der  Bicb  bewegenden  Masse 
mit  einem  feststehenden  Afikroakop,  so  zeigt  sich  wie  bei  den 
Gletschern  eine  continnirlicbe  Bewegung,  die  jedoch  hier  wie 
dort  durch  zeitweises  Stillestehen  oder  eine  Äufwärtsbewegnog 
entsprechend  einer  Stauung  der  Massen  unterbrochen  wird, 
wie  ich  sie  seinerzeit  mit  dem  leider  so  früh  verstorbenen 
Fr.  Ktocke  zusammen^]  am  Morteratschgletscber  beobachtet 
habe. 

Eine  zweite  Art,  die  Erscheinungen  der  öletscherbewegung 
künstlich   nachzuahmen,  ist  die  folgende.     Man  kann  einen 


Fig.  3. 

beliebigen  zähHUssigen  Körper  benatzen,  also  z.  B.  irgend  eine 
beliebige  Sorte  Pech,  und  denselben  oberfiächlich  mit  ii^end 
einer  anderen  (spröden)  Substanz,  z.  B.  einer  weissen  Leim- 
fiirbe  überdecken  (bestreichen),  so  werden,  wie  leicht  ersicht- 
lich, dieselben  Erscheinungen  auftreten  müssen.  Eine  Photo- 
graphie eines  derartig  hergestellten  Gletschermodells  zeigt 
Fig.  3.  Die  Spalten,  welche  sich  tiefschwarz  von  dem  weissen 
Grunde  abheben,  erreichen  nach  einigen  Wochen  eine  grosse 


1)  K.  R.  Koch  u 

11.  p.  soa.  isai. 


Fr.  Klocke,  Wied.  Ann.  S.  p.  661.  1919  und 
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kann  nun  von  neuem  den  ganzen  Gletscher  frisch 
und  wird  dann  beobachten,  dass  sich  die  Spalten 
i  zwar  genau  an  denselben  Stellen  bilden,  gerade 
tscherspalte  ja  auch   an   einem  beatimmteu  Orte 
■s  verbleibt. 
ti   aus   dem  Vorstehenden  ergiebt,   iat  die  üeber- 

der  Erscheinungen    an   diesen   künstlichen   Glet- 
den    an    den    natürlichen   auftretenden    eine    sehr 

den  beiden  angegebenen  Modiücatiouen  zeigt  die 

interessante  Einzelheiten,   während   die  letztere, 
üe  Spaltenbildung  auch  aus  grösserer  Entfernung 

ist,   sich  speciell    filr  Demonstrationszwecke   vor 
cn  Zuhörerzabl  empfehlen  möchte. 
irt.  Phys.  Inst  d.  Techn.  Hochschule,  Mai  1893. 

■ 

12.    lieber  anomales  Verhalten  von 
Flü88igkeitstüider8tä/nden  gegen  Wechselströme; 

von  JRud.  Lohnstein. 


In  einer  vor  kurzem  erschienenen  Arbeit^)  hat  Hr.  F.  Kohl- 
rausch die  Bedingungen  genauer  erörtert,  unter  denen  die 
von  ihm  eingefiihrte  Methode  der  Widerstandsbestimmung  von 
Electrolyten  mittels  Wechselströmen  und  Hörtelephon  zu  fehler- 
freien Resultaten  führt.  Bei  dieser  Gelegenheit  fiihrt  Hr.  Kohl- 
rausch Arbeiten  an,  in  denen  Bedenken  gegen  jene  Methode 
geäussert  worden  sind,  darunter  auch  eine  von  mir  herrührende. 
Um  Missverständnissen  vorzubeugen,  bemerke  ich,  dass  es  mir 
fem  gelegen  hat,  die  Methode  in  der  Form,  in  welcher  sie 
speciell  Hr.  Kohlrausch  für  seine  Untersuchungen  benutzt, 
irgendwie  in  Zweifel  ziehen  zu  wollen;  nur  darauf  wollte  ich 
hinweisen,  dass  man  von  ihr  nicht  bei  electrolytischen  Zellen 
jeder  Art,  mit  beliebigen  Electroden  und  z.  B.  von  sehr  ge- 
ringem Widerstand,  vollständig  einwandsfreie  Resultate  er- 
warten könne;  und  dass  hierbei  nach  Ausschliessung  aller 
übrigen  störenden  Wirkungen  Vorgänge  in  der  Zelle  selbst 
auftreten  können,  die  das  Tonminimum  mehr  oder  weniger 
undeutlich  machen  und  eine  hinreichend  genaue  und  sichere 
Widerstandsbestimmung  vereiteln. 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  auf  eine  Erscheinung 
aufmerksam  zu  machen,  in  der  ein  solches  anomales  Verhalten 
von  gewissen  Electrolytzellen  gegenüber  den  Wechselströmen 
eines  Inductionsapparates  sozusagen  plastisch  vor  Augen  tritt. 
Die  betreffenden  Beobachtungen  beziehen  sich  wieder  auf  Zellen 
mit  Zinksulfatlösung  und  amalgamirten  wie  nicht  amalgamirten 
Zinkelectroden.  Ich  brachte  dieselben  Flüssigkeits  widerstände, 
die  ich  auf  ihr  Verhalten  gegenüber  den  durch  Magnet- 
schwingungen inducirten   schwachen  Strömen  untersuchte,  in 


1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  p.  225.  1893. 
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ren  Kreis  eines  gewöhnlichen  InductionsapparRtes 
!  gleichzeitig  in  denselben  das  benutzte  Schwingungs- 
■  ein;  dasselbe  zeigte  unerwarteter  Weise  in  vielen 
'urhältnissmässig  sehr  starke  Ablenkung  nach  einer 
er  Stromintensität  von  etwa  0,001  Ämp.  entsprach, 
mittlere   Stromstärke   im   primären   Stromkreise 
ich  0,04  Amp.    betrug.     Wir  haben  hier  also  die 
[le  Erscheinung,   dass  im   secundären  Kreis  eines 
parates  durch  das  Einschalten  einer  electrolytischen 
icilätsmengen    in    einer    bestimmten   Richtung    in 
fsetzt   werden,   während    die  Zelle  an  sich    nicht 
!r  bestimmten  electromo toriseben  Kraft  ist.     Dies 
;ist   also  auch    auf  einen   „scheinbaren    Vebergangs- 
in,  dessen  Grösse  von  der  Spannung  der  luductious- 
;cundären  Kreis  abhängig  ist..   Im  übrigen  ergaben 
an   Versuchen,    die   ich    leider  jetzt  nicht  in  der 
■tzusetzen,  folgende  Resultate, 
r  sonst  gleichen  Verhältnissen  ist  die   im  eecnn- 
beobuchtete  einseitige  Gralvanometerablenkung  der 
;imstiirke  im  primären  Stromkreis  annähernd  pro- 
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Die  unter  2.  mitgetheilte,  die  unter  umständen  eintre- 
tende Umkehr  der  Ablenkung  betreffende  Beobachtung  zeigt, 
dass  je  nach  der  Stellung  der  Gontactfeder  des  Inductoriums 
der  Oefifnungs-  oder  Schliessungsinductionsstrom  überwiegt, 
d.  h.  den  scheinbaren  Widerstand  der  Zelle  kleiner  macht 
Vielleicht  tritt  in  solchen  Fällen  überhaupt  keine  vollständige 
Unterbrechung  des  primären  Stromes  ein^  sondern  es  findet  an 
den  Contactstellen  durch  glühende^  übergeführte  Metalltheil- 
chen  dauernde  Leitung  statt  mit  nur  veränderlicher  Intensität; 
dann  wäre  das  Ueberwiegen  des  inducirten  Stromes  bald  in  der 
einen,  bald  in  der  anderen  Richtung  jedenfalls  am  leichtesten 
erklärlich. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Erscheinung  mit  aller  Deut- 
lichkeit sich  nur  in  der  Gombination:  ZnSO^-Lösung  und  Zn- 
Electroden  zeigte,  bei  Cu-Electroden  und  CuSO^-Lösung  war 
sie  zwar  auch  zu  constatiren,  aber  bei  weitem  nicht  in  so 
ausgesprochenem  Maasse.  In  anderen  Fällen  habe  ich  sie 
nicht  beobachtet. 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dass  ähnliche  Beobachtungen, 
wie  die  hier  mitgetheilten,  schon  von  anderen  Beobachtern  mit- 
getheilt  sind,  und  zwar  gelegentlich  electromedicinischer  Unter- 
suchungen. (Die  betrefi'enden  Arbeiten  wurden  mir  erst  später 
bekannt.)  Gärtner  ^)  beobachtete  bei Einzelinductionsschlägen, 
die  er  durch  den  menschlichen  Körper  schickte,  ein  starkes 
Ueberwiegen  des  Oeffnungsinductionsstromes  gegenüber  dem 
Schliessungsinductionsstrom ,  am  Qalvanometer  demgemäss 
einen  bleibenden  Ausschlag,  wenn  der  Unterbrecher  andauernd 
in  Thätigkeit  war.  In  einer  unter  Leitung  des  Dr.  Dubois 
in  Bern  angefertigten  medicinischen  Dissertation  bestätigte 
Stauffer  ^)  die  Angaben  Gärtner's  und  fügte  die  weitere  Beob- 
achtung hinzu,  dass  das  Einschalten  des  menschlichen  Körpers 
nicht  wesentlich  sei,  sondern  dass  auch  schon  beim  alleinigen 
Einschalten  von  flüssigen  Widerständen  in  den  secundären  Kreis 
unter   Umständen    jene   Erscheinung    eintrete.      Als   Ursache 


1)  Gärtner,  Ueber  d.  el.  Widerst  d.  menschl.  Korpers  gegenüber 
Inductionsströmen.    Wien.  Med.  Jahrbücher  1SS9. 

2)  Stauffer,  £tade  sur  la  quantit^  des  courants  d*induction  em- 
ploj^s  en  ^lectroth^rapie.    Dias,  inaug.    Bern  1890. 
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sieht  der  letztgenannte  Antor  einen  Ton  der  mehr  oder  weniger 
guten  Benetznng  herrührenden  nnd  bei '  Terschiedenen  Span- 
nungen Teri^derlichen  ,,üeW|puig8wiäerstand''  an.  Diese 
Ansicht  ist  wohl  kanm  anfreoht  zu  erhalten;  nelmehr  werden 
die  Bedingungen  für  das  EintretoEi  jener  lärseheinnng  wesent- 
lich physikalisch-chemischer  Nai^ftr  sein.  Die  bisherigen  Beob- 
achtungen scheinen  mir  abw  nodi  nidit  hinzureichen,  nm  eine 
Ansicht  in  dieser  Beaehnng  anfttellen  zu  können« 


/ 


13.  JReclamation ,  betreffend  eine  Veröffentliclvung 
Hm.  ColoV 8;  von  Ulrich  Dühring. 


Im  März  vorigen  Jahres  hat  Hr.  EdmondCoIot  in  einem 
Artikel  der  „Compt.  rend."  (Bd.  114,  p.  653),  über  welchen 
kürzlich  in  den  Beiblättern  (Bd.  17,  p.  907,  November  1893) 
referirt  wurde,  folgendes  Gesetz  als  seine  Entdeckung  ver- 
öffentlicht: 

„Zwischen  den  zu  gleichem  Druck  gehörenden  Tempera- 
turen t  und  &  der  gesättigten  Dämpfe  zweier  beliebiger  Flüssig- 
keiten (correspondirenden  oder  isobaren  Temperaturen)  besteht 
eine  Beziehung  t  ==  A&  +  Bj  in  der  Ä  und  B  zwei  Constanten 
sind,  deren  Werthe  von  der  Natur  der  fraglichen  Flüssigkeiten 
abhängen.** 

Dieses  Gesetz  unterscheidet  sich  in  nichts  von  dem  vor 
1 6  Jahren  von  mir  aufgefundenen  „Gesetz  der  correspondirenden 
Siedetemperaturen**,  welches  1878  in  der  Schrift  meines  Vaters: 
,,Neue  Grundgesetze  zur  rationellen  Physik  und  Chemie  (Leipzig, 
0.  E.  Reisland)**,  sowie  schon  vorher  durch  zahlreiche,  an 
Fachgelehrte  und  Akademien  des  In-  und  Auslandes  ver- 
sendete Prospecte  veröffentlicht  wurde;  auch  habe  ich  es  1880 
in  diesen  Annalen  (Bd.  11,  p.  163  fg.)  sowie  in  den  „Compt. 
rend.**  (Bd.  91,  p.  980),  anlässlich  einer  bereits  damals  nöthig 
gewordenen  Wahrung  meiner  Priorität,  eingehend  dargestellt; 
später  habe  ich  als  Mitverfasser  der  zweiten  Folge  jener 
Schrift  meines  Vaters  (Leipzig,  1886)  aufs  Neue  auf  das  Da- 
sein und  den  Werth  meiner  Entdeckung  hingewiesen  und  deren 
Richtigkeit  gegen  Anfechtungen  vertheidigt. 

Nun  weicht  die  Formulirung  des  Hm.  Colot  von  der  seit 
so  langer  Zeit  von  mir  veröffentlichten  Gleichung  für  corre- 
spondirende  Siede-  oder  Dampftemperaturen  i!=i  r  +  qt  einzig 
und  allein  dadurch  ab,  dass  dieselben  Grössen  mit  anderen 
Buchstaben  bezeichnet  sind.  Diese  üebereinstimmung  zweier 
Entdeckungsformulirungen  selbst  in  Einzelheiten  der  mathe- 
matischen Fassung  wird  noch  bemerkenswerther  durch  die 
Angabe  des  Hm.  Colot,  dass  er  die   Formulirung  des  Ge- 
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i   im   März    1881    bei  der  Pariser  Akademie  ver- 
■gelegt  habe.    Gerade  vier  Monate  vor  jenem  Zeit- 
icli  nämlich  in  den  Comptes  rendus    eben  dieser 
was   über  Inhalt   und  Bedeutung  dieses  Gesetzes 
Qem  ich  meine  Priorität  gegenüber  Hrn.  Paul  de 
eclamirte,    welcher  iu    dem    nämlichen   Jahre    in 
an    (Compt    rend.    Bd.    90,   pp.  360,   52S,    1158, 
3set;'.  als  eigene  neue  Entdeckung  aufgestellt  und 
atte.      Hiernach    kann    eine    Priorität    des    Hm. 
;  auf  Grund  jener  versiegelten  Anmeldung,   nicht 
;htlich   der  Wiedervorbringung  von   etwas  bereite 
'eröffentlichtem   in   Frage  kommen,   da  ich  nicht 
ptz   nebst   vielen  Anwendungen   und   Folgerungen 
jntlicht  habe,   sondern   überdies  Hr.  Colot  noch 
iger  in  Hm.  Moudesir  gehabt  hat. 
orf  bei  Potsdam,  im  November  1893. 

■ 
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PHYSIK  UND  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.    BAND  51. 


1.    lieber  Kathodenstrahlen  i/n    Gasen  von  atmo- 
sphärischem Druck  und  im  äussersten  Vaciiti/m; 

von  Philipp  Lenard. 

(ttiem  Tftf.  IT  Flg.  1-12.')) 


1.  Wird  ein  Geissler'sches  Rohr  genügend  weit  eva- 
cuirt,  so  treten  fast  alle  Erscheinungen  zurück,  welche  sich 
an  die  Anode  schliessen  und  welche  die  Bahn  der  electrischen 
Entladung  bezeichnen  ^  und  es  kommen  dafür  die  phosphores- 
cenzerregenden  Strahlen  zu  vollster  Entwickelung,  welche 
von  der  Kathode  ausgehen,  welche  Hittorf  entdeckte,  Grookes 
als  strahlende  Materie  studirte.  Zwar  erzeugt  von  der  electri- 
schen Entladung,  sind  diese  Kathodenstrahlen  in  ihrer  Aus- 
breitung doch  vollkommen  unabhängig  von  derselben.  Indem 
sie  sich  so  in  der  Vorstellung  ganz  absondern  von  der  er- 
zeugenden Entladung,  erscheinen  sie  nach  allem,  was  von 
ihnen  bekannt  ist,  wie  ein  Gegenstück  zum  Lichte:  nahe  ver- 
wandt mit  demselben  in  den  geometrischen  Verhältnissen  der 
Ausbreitung  und  doch  wieder  gänzlich  verschieden  davon  in 
wesentlichen  Eigenschaften.  Was  sie  bei  ihrer  Unzugänglich- 
keit an  Unbekanntem  enthalten,  stellt  sich  so  nach  Umfang 
der  ganzen  Optik  an  die  Seite. 

Verschieden  vom  Licht  in  der  Fähigkeit  feste  Körper  zu 
durchdringen,  enden  die  Kathodenstrahlen  in  unseren  Ent- 
ladungsröhren dort,  wo  sie  auf  die  Glaswand  treffen.  Was 
aber  würde  geschehen,  wenn  die  Wand  für  Kathodenstrahlen 
durchlässig  gemacht  wäre? 

Diese  Frage  durch  den  Versuch  zu  beantworten,  erschien 
nicht  mehr  unmöglich,  als  Hertz  nachgewiesen  hatte,  dass  die 


1)  Da  sämmtliche  Figuren  bei  Herstellung  der  Tafel  im  Verbal tniss 
von  1 : 0,74  verkleinert  wurden ,  bedürfen  die  Angaben  „nat.  Gr.", 
,,112^^  etc.  entsprechender  Reduction  (Anm.  bei  d.  Correctur). 

Ann.  d.  Phy«.  u.  Chem.   N.  F.   51,  15 


Ph.    Lenard. 

Blattmetalle   für   Kathodenalrahleii  stÄrk  durch- 
seihst  in    drei-    und    vierfachen   Lagen.     Freilich 
tnietalle  zart  und  nie  frei  von  Löchern,  also  un- 
it  geeignet  flir  unser  Vorhahen;  aber  die  Kathoden- 
gen nicht  durch   die  Löcher,    sondern  durch  den 
.tler.  ') 

■prechenii    zeigte    sich    bald,   dass   selbst   15 fache 
ewöbnlichem  Blatt  alumini  um   noch  kräftig  durch- 
n,  besonders  dann  wenn  man  geeignete  Kathoden- 
ugt.   Unter  einer  Anzahl  von  stärkeren  Aluminium- 
edener  Dicke,  welche  ich  mir  daraufhin  verschaffte, 
;ine,     eben    stark    genug    dem    einseitigen    Atmo- 

anf   kleiner   Fläche   zu   widerstehen ,   löcherfrei, 
ir  achtmal   so   dick  als  gewöhnliches  Aluminium- 
!    Folie    war   geeignet,    einen    durchlässigen    luft- 
:!duss   an    einer  Entladungsröhre    zu    bilden    und 
mstrahlen    den  Weg    in  die   freie  Atmosphäre  zu 
)  sie  ihn  betreten  werden,  war  freilich  nicht  vor- 

Die   hier   zu    beschreibenden    Versuche    werden 
fei    lassen-      Einmal    erzeugt,    pflanzen    sich    die 
bleu  auch  in  den   liifterftiUten  Raum  hinein  fort. 
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mit  ihnen  denselben  Fundamentalversuch  auszuführen,  der  für 
den  Schall,  für  das  Licht  entschieden  hat,  ob  dieselben  Vor- 
gänge in  der  Materie  sind  oder  Vorgänge  im  Aether.  Wie 
man  sehen  wird,  ist  der  luftleere  Baum  kein  Hindemiss  für 
die  Ausbreitung  der  Strahlen.  Sie  durchziehen  ihn  mit  grosser  In- 
tensität auf  meterlangen  Strecken ;  sie  geben  sich  somit  als  Vor- 
gänge im  Aether  zu  erkennen.  Bei  dem  Wenigen,  was  vom  Aether 
bekannt  ist,  haben  sie  dadurch  an  Interesse  gewiss  nur  gewonnen. 

Der  Apparat. 

2.  Nach  successiver  Abänderung  fast  aller  Theile  des 
Entladungsrohres  erhielt  dasselbe  die  Form,  welche  Fig.  l^  EE, 
im  Querschnitt  zeigt.  ^)  K  ist  die  Kathode,  eine  kreisförmige 
Aluminiumscheibe  von  12  mm  Durchmesser;  sie  sitzt  an  einem 
langen  Stiele,  welcher  ganz  von  dem  sehr  dickwandigen  Glas- 
rohre Kl  umhüllt  wird  und  welcher  bei  /  eingeschmolzen  ist.  Das 
Olasrohr  passt  gut  in  den  Hals  h  h^  der  Entladungsröhre  und 
ist  daselbst  bei  h^  luftdicht  festgekittet.  Die  Anode  ÄA  ist 
ein  Stück  Messingrohr,  das  knapp  in  das  Entladungsrohr  passt 
und  den  Stiel  mit  der  Kathode  12  mm  weit  vorstehen  lässt. 
Der  Platindraht  ppp  hält  die  Anode  in  ihrer  Lage  fest  und 
vermittelt  die  Zuleitung;  er  ist  eingeschmolzen  in  das  zur 
Pumpe  führende  Rohr  R.  Der  Kathode  gegenüber  ist  das 
Entladungsrohr  durch  eine  starke  Metallkapsel  m  m  und  Kittung 
luftdicht  verschlossen.  Diese  Kapsel  zeigt  Fig.  2  in  natür- 
licher Grösse.  Sie  ist  in  ihrer  Mitte,  bei  F,  durchbohrt. 
Ueber  diese  1-7  mm  weite  Bohrung,  deren  äussere  Bänder  wohl 
abgerundet  sind,  ist  das  dünne  Aluminiumblättchen  Äl^  ge- 


1)  Alle  Theile  des  Entladungsrohres  und  das  Gehäuse  sind  genau  in  rich- 
tigem Grössenverhältniss  gezeichnet  (vgl.  den  beigegebenen  Maassstab),  nur 
der  Schirm  SS  erscheint  etwas  zu  klein.  Das  Inductorium  ist  nur  angedeutet. 

2)  lern'  dieses  Blattes  wiegt  0*000 715gr,  es  ist  daher  0*00 265 mm 
dick  (7*7  mal  so  dick  als  gewöhnliches  Blattaluminium),  dabei  leicht 
zu  handhaben  und  mit  der  Scheere  zu  zerschneiden.  Es  ist  das  „einmal 
geschlagene  Aluminium"  der  Blattmetallfabriken  (gewöhnliches  Aluminium- 
blatt ist  zweimal  geschlagen)  und  somit  als  Zwischenproduct  in  jeder 
solchen  vorräthig.  Indessen,  nicht  jede  Fabrik  schlägt  genügend  löcher- 
firei.  Die  einzige  brauchbare  Sorte  (unter  dreien),  welche  ich  besitze, 
stammt  aus  unbekannter  Bezugsquelle.  Doppelt  so  dickes  Blatt,  welches 
mit  fast  gleichem  Erfolge  anwendbar  ist,  ist  leichter  einigermaassen 
brauchbar  zu  erhalten  (z.  B.  bei  J.  Trump,  Goldschlägerei,  Nürnberg, 
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rch   riugsum   aufgetragenen  Kitt  befestigt. ')     Wir 
en   für  Kathoden  strahlen   durchlässigen,   fllr  Licht 
Ukommeu  undurchlässigen  Verschtuss  das  Fenster, 
iium    der  sich    in    der  Figur  links  davon  befindet, 
tituügsraum.     Das  Fenster  ist  seiner  Befestigungs- 
iii  gut  metallischem  Contact  mit  der  Kapsel,  welche, 
)de.  zur  Erde  geleitet  ist.     Um  nicht  das  Fenster 
Anode  wirken  zu  lassen,  was  Corrosion  zur  Folge 
■  innere  metallene  Vorschirm  Fangebracht,  welcher 
..  3  mm   weite   Oeffnung   för  die  Kathodenstrahlen 
as  Entladungsrohr  wird  von  einem  Blechgehäuse  G  G 
welches  sich  nach  vom  der  gi-osse  Blechschirm  SS 
der   nur   die  Fensteröffnung  frei   lässt  und  gegen 
litungsraum  bin   geschwürzt  ist.      Dieses  Gehäuse 
lirm,  welche  zur  Erde  geleitet  sind,  schützen  den 
;sraum  vor  dem  Liebte  und  den  electrischen  Kräften 
"g- 

istigste  Verdünnung  ist  erreicht,  wenn  die  Poten- 
Kwischen    den   Electroden    einer  Schlagweite   von 
zwischen  Kugeln    in    Luft  entspricht.     Um    diese 
und  damit  die  Verdünnung,  jederzeit  controliren 
ist  die   verstellbare  Funkenslrecke  Ji  (Fig.   1)  im 
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mit  Quecksilberunterbrecher  (etwa  sechs  Unterbrechungen  in 
der  Secunde)  und  vier  Accumulatoren  für  sich  bis  15  cm  lange 
Funken  zwischen  Kugeln.  Das  Entladungsrohr  blieb  stets  an 
der  Pumpe,  einer  Geissl  er 'sehen  Quecksilberlufbpumpe,  denn 
erhielt  sich  auch  das  Vacuum  bei  unbenutztem  Apparate 
wochenlang  unverändert,  so  stieg  doch  der  Druck  während  der 
Benutzung  stets  merklich  an,  so  dass  von  Zeit  zu  Zeit  nach- 
gepumpt werden  musste.  Es  wurde  übrigens  die  Vorsicht  ge- 
braucht, den  Unterbrecher  stets  nur  flir  die  wenigen  Secunden 
in  Gang  zu  setzen,  welche  zu  einer  Beobachtung  nöthig  sind; 
so  wurde  das  Fenster  vor  Erhitzung  bewahrt.  Wir  beobachten 
nun  das  Folgende. 

Kathodenstrahlen  in  der  freien  Atmosphäre. 

3.  Kathodenstrahlen  bringen  die  Luft  zu  mattem  Leuchten. 
Ein  Schimmer  bläulichen  Lichtes  umgiebt  das  Fenster;  er  ist 
am  hellsten  in  der  Nähe  des  Fensters  selbst,  nach  aussen 
hin  ohne  deutliche  Begrenzung;  weiter  als  etwa  5  cm  vom 
Fenster  reicht  er  nicht.  Das  Licht  scheint  bei  jeder  Ent- 
ladung büschelförmig  in  allen  Richtungen  aus  dem  Fenster 
zu  schiessen;  es  ist  nicht  hell  genug,  um  im  Taschenspectro- 
scop  untersucht  zu  werden.  Das  Fenster  selbst  ist  dabei 
dunkel,  solange  es  neu  ist.  Nach  einigem  Gebrauche  fängt 
es  an  ebenfalls  schwach  zu  leuchten,  ungleichmässig,  nur  an 
einzelnen  Punkten  der  kleinen  durchstrahlten  Fläche;  an 
einigen  fahl  bläulich,  an  anderen  fahl  grünlich  oder  gelblich. 
Einmal  eingetreten,  erscheint  dies  Leuchten  regelmässig  in 
derselben  Weise  immer  wieder.  Auf  diese  übrigens  unwesent- 
liche Erscheinung  kommen  wir  zurück. 

4.  Phosphorescenzfähige  Körper,  in  die  Nähe  des  Fensters 
gehalten,  leuchten  an  der  ihm  zugewandten  Seite  hell  in  dem 
ihnen  eigenthümlichen  Lichte.  Neben  dem  glänzenden  Auf- 
leuchten der  Erdalkaliphosphore,  des  Kalkspaths,  des  Uran- 
glases verschwindet  das  Licht  der  Luft  und  des  Fensters  voll- 
ständig. Mit  zunehmender  Entfernung  vom  Fenster  nimmt  die 
Erscheinung  an  Intensität  rasch  ab,  sie  verschwindet  in  einem 


Entladungsrohr  eingeschmolzen,  ausserdem  sitzt  das  Fenster  an  einem 
eingeschmolzenen  Platinröhrchen ,  so  dass  jede  weitere  Rittung  ver- 
mieden ist.     Das  Rohr  hat  sich  sehr  gut  bewährt. 


Ph.  IcHird. 

m   G  otiei-  8  cm.     Nur   die  Grösse  der  Entfernung 
e  Helligkeit  des  Leuchtens,  ihre  Richtung  ist  ohne 
ü   ist  i.   B.   die   Phosphorescenz  eines   Kalkspath- 
gleich    hell ,    ob   es  sich   bei    <^  (Fig.  2)  oder  bei 
Hält  man   einen    ebenen    phosphorescenz  fähigen 
^iikrecht   gegen    die    Fensterwand,    so   dasa     seine 
Ffiister  vorbeigeht,   so  stuft   sich  die  am  Fenster 
lelligkoit   nach   allen  Seiten  hin    gleichmässig   ab; 
funkte  Siegen  auf  Halbkreisen,  deren  Mittelpunkt  das 
Diese  allseitige  Ausbreitung  vom  Fenster  aus  war  za 
nii  Kathodenstrahlen  gehen  diffus  durch  Aluminium.^ 
rbe  und  relative  Helligkeit  des  Leuchtens  ist  hier 
e  sie  in  evacuirten  Röhren  unter  dem  Einflüsse  der 
ahlen  beobachtet  wird.    Gewöhnliches  Glas,  Dran- 
las,  Kalkspath,  Kreide  leuchten  in  ihrer  bekannten 
Kalkspath    leuchtet    auch    hell    nach.     Sehr  hell. 
nachleuchtend,   strahlen   die  Erdalkaliphosphore '); 
er  hell,  aber  ohne  bemerkbares  Nachleuchten  Pen- 
olylketon  (grün)  *),  Asaron  (violett).  ^)    Eine  Samm- 
*latincyanüren   gab    zum  Theil  glänzende  Erschei- 
,rbe   und   Helligkeit  stimmte  jedesmal   mit   der  im 
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leuchtend,  wie  in  evacuirten  Bohren ,  bleibt  die  am  Lichte 
stark  phosphorescirende  Eosingelatine.  Dunkel  bleiben  auch 
alle  Körper,  die  überhaupt  nicht  phosphorescenzfähig  sind, 
wie  Metalle,  Glimmer,  Gypskrystalle,  Schwefelkrystalle.  Quarz 
leuchtete  in  allen  versuchten  Proben  blau,  aber  nur  ganz 
dicht  an  das  Fenster  gehalten,  und  ebenso  verhielt  sich  ein 
Stück  Steinsalz.  Offenbar  werden  hier  auch  die  schwächsten 
Kathodoluminescenzen  zum  Vorschein  gebracht;  schwaches 
blaues  Licht  habe  ich  bei  Quarz  auch  in  evacuirten  Röhren 
beobachtet. 

Mit  Bezug  auf  das  Leuchten  des  Fensters  war  Aluminium- 
oxyd von  Interesse.  Solches  Oxyd,  welches  sich  an  Alu- 
miniumkathoden gebildet  hatte  ^),  leuchtete  matt  fahlgrünlich 
und  bläulich  gemischt,  nur  an  einzelnen  Punkten  sehr  hell, 
also  wie  das  Fenster.  Der  Annahme,  dass  dessen  Leuchten 
die  Phosphorescenz  einer  minimalen,  unter  dem  Einflüsse  der 
Eathodenstrahlen  und  des  Ozons  (6.)  gebildeten  Oxydschicht 
sei,  widerspricht  auch  keine  spätere  Beobachtung  (5,  12,  15,  17). 

Flüssigkeiten,  welche  bisher  den  Kathodenstrahlen  nicht 
zugänglich  waren,  wurden  meist  nur  wenig  oder  garnicht  er- 
leuchtet. So  Lösungen  von  Eosin,  Fluoresceln,  Magdalaroth, 
schwefelsaurem  Chinin,  Chlorophyll,  welche  sämmtlich  am 
Tageslicht  schön  fluorescirten.  Diese  Lösungen  verhalten  sich 
also  ähnlich  der  Eosingelatine.  Nur  ein  Tropfen  Petroleum, 
an  einem  Holzstäbchen  hängend,  liess  sein  blaues  Fluorescenz- 
licht  erscheinen,  und  ähnlich  verhielten  sich  andere  fluorescirende 
Kohlenwasserstoffe.  Auch  in  festem  Zustande  blieben  die 
oben  genannten  Körper  dunkel,  mit  alleiniger  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Chinins,  welches  sehr  hell,  blau,  leuchtete.  *) 


1)  Beim  Oeffnen  lange  benutzter  Entladungsrohren  wuchsen  weisse 
fadenförmige  Wucherungen  aus  der  Kathode,  die  bald  abfielen  und  sich 
zu  einem  fast  Kubikcentimeter  grossen  Häufchen  sammelten.  Schon 
Hittorf  hat  diese  Erscheinung  beobachtet  und  als  Oxydation  der  auf- 
gelockerten Aluminiumoberflftche  gedeutet  (Pogg.  Ann.  186.  p.  28.  1869). 
Warburg  fand,  dass  sie  nur  in  Gegenwart  von  Quecksilberdämpfen  ein- 
tritt (Wied.  Ann.  81,  p.  577.  1887). 

2)  Mit  demselben  Resultate  wurde  schwefelsaures  Chinin  kürzlich 
beobachtet  von  Ebert  und  Wiedemann  unter  dem  Einflüsse  von  Ka- 
thodenstrahlen, welche  durch  electrische  Schwingungen  erzeugt  waren. 
Wied.  Ann.  50,  p.  258.  1893. 
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von  Staniiiül  oder  Glas,  zwischen  das  Fenster  und 
orescenzrähigen  Körper  so  eingeschoben,  dass  die 
inie  beider  in  die  Rohraxe  fällt,  verstärkten  sein 
ht,  sie  schwächten  es  eher. 

Pbdsphoreseenzerscheinungeu  im  Beobachtungs- 
auf, wenn  ein  an  die  Entladungsrohre  gelegter 
lathotienstrahlen  von  der  Innenfläche  des  Fenslers 

das  Fenster  und  die  Luft  bleiben  dann  dunkel, 
die  H;iut  fallend  bringen  die  Kathodeostrahlen 
plindung  hervor,  ebensowenig  wenn  sie  das  Auge 
Nase  verspürt  starken  Ozongeruch  imd  der  eigen- 
H^climack,  welchen  die  Kathodenstrahlen  auf  der 
irrufen,    dürfte    ebenfalls    nur    dem    Ozon    zuzu- 

7j  mm  dicke,  nicht  zu  kleine  Quarzplatte,  an 
itelle  zwischen  Fenster  und  phosphorescenzfäbigem 
BSC-hohen,  bringt  sein  Leuchten  zum  Verlöschen; 
ches  echtes  oder  unechtes  Gold-,  Silber-  oder 
ätt  lässt  es  ohne  merkbare  Schwächung  bestehen, 
itte  schneidet  auch  das  Leuchten  der  Luft  ah; 
srahseheod,    findet    man   die   Lult  wohl   zwischen 

iWzjiich^be^inte^en^uar^eucht^^ 
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Schreibpapier  ist  schon  weniger  durchlässig,  und  ein  mit  Zeichen- 
papier von  0*12  mm  Dicke  belegter  Schirm  muss  ganz  dicht 
an  das  Fenster  gehalten  werden,  um  deutlich  zu  leuchten.  Ein 
Cartonblatt  von  0-3  mm  Dicke  hielt  alles  Leuchten  ab.  Ge- 
blasene Glashäutchen  zeigen  merkbare  Durchlässigkeit  schon 
bei  einer  Dicke  von  0*02  mm,  sie  kommen  dann  etwa  dem 
obigen  Zeichenpapiere  gleich;  bei  0*01  mm  Dicke  werfen  sie 
nur  mehr  schwache  Schatten,  und  Glasblättchen,  die  Newton'sche 
Farben  zeigen,  sind  so  durchlässig  oder  eher  durchlässiger  als 
doppeltes  Blattaluminium,  welches  etwa  die  gleiche  Dicke  be- 
sitzt. Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Dielectriken  und 
Metallen  besteht  also  nicht.  Auch  dünn  gespaltener  Glimmer 
und  Collodiumhäutchen,  auf  ebener  Unterlage  erzeugt  und  ab- 
gezogen, beide  etwa  0-01  mm  dick,  sind  sehr  durchlässige 
Schirme.  Um  bei  der  Untersuchung  des  Glases  Täuschung 
durch  dessen  eigenes  helles  Phosphorescenzlicht  auszuschliessen, 
wurde  noch  ein  Aluminiumblatt  zwischen  Glashäutchen  und 
phosphorescenzfähigem  Körper  eingeschoben;  oder  es  wurde, 
noch  zweckmässiger,  ein  phosphorescenzfähiger  Schirm  be- 
nutzt, der  mit  Aluminiumblatt  überzogen  und  also  ein  für 
alle  Male  für  Licht  unempfindlich  gemacht  war.  Ein  solcher 
dem  Fenster  zugewandter  Aluminiumüberzug  schwächt  das 
Leuchten  des  Schirmes  nicht,  er  verstärkt  es  sogar  durch 
Reflexion  des  Phosphorescenzlichtes ;  die  Wassertröpfchen  da- 
gegen, welche  das  Aluminiumblatt  am  Schirme  festhalten,  bilden 
sich  als  schwarze  Flecken  ab.  In  genügend  dünnen  Schichten 
ist  aber  auch  eine  wässerige  Flüssigkeit  durchlässig:  Seifen- 
häutchen  in  einem  Drahtring  ausgespannt  geben  sichtbare 
Verdunkelung  nur,  wenn  sie  Farben  höherer  als  der  sechsten 
Ordnung  zeigen,  wenn  sie  also  dicker  sind,  als  0*0012  mm. 
Am  meisten  überrascht  die  Durchlässigkeit  immerhin  bei 
Metallblechen.  Vom  Blattaluminium  ausgehend  zu  immer 
dickeren  Folien,  gelangen  wir  bis  zu  einem  sehr  widerstands- 
fähigen gewalzten  Aluminiumblech  von  0*027  mm  Dicke,  welches 
eben  noch  bemerkbar  durchlässig  ist;  Blech  und  phosphores- 
cenzfähiger Schirm  müssen  jetzt  allerdings  dicht  ans  Fenster 
gehalten  werden.  Ebenso,  und  also  etwa  gleich  dem  obigen 
Zeichenpapiere,  verhielten  sich  dünnstes  Eisenblech  und  ge- 
wöhnliches Stanniol,    beide   0-02  mm   dick.     Sind    zwei   oder 


PA.  Lenard. 

■hläsaige   Schirme    zwischen    Fenster    und    pho8- 
igeiii  Körper  eingeschaltet  —  eiu  Glashäutchen, 
mtblie  und  ein  Goldblatt  wurden  versucht  —  so 
isen  Leuchten  gleichgiltig,  in  welcher  Reihenfolge 
len   Stellungen   sie   sich   befinden.     Vorausgesetzt 
SS   die   Schirme   genügend   gi'oss   sind.     War  von 
L'hlässigkeit  zu  prüfenden  Schicht  nur  ein  kleines 
rhanden,  so   wurde  (tasaelbe  aus  alsbald  (8.)  er- 
Jninde   entweder    dicht   an    den   phosphorescenz- 
m  oder  dicht  an  das  Fenster  gehalten  oder  aber 
nuug   eines  grösseren   undurchlässigen  Diaphrag- 

lung  der  vorstehenden  Angaben  lehrt,   dasa  kein 
*o  verschiedenen  untersuchten  Körper  den  anderen 
^vorragend    durchlässig    oder    undurchlässig   ge- 
könnte.    Für  Licht  kann   ein   fester  Körper  in 
nieterdicker  Schicht  undurchlässiger  sein  als  ein 
leterdicke;    so    ungeheure  Unterschiede  scheinen 
itr;ihlen  nicht  zu  bestehen. 

;hlässigkeit  von  Glas  und  CoHodium  erscheint  im 
mit  der  Beobachtung  von  Crookes')  und  Gold- 
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so  konnten  alle  wesentlichen  Versuche  mit  gleichem  Erfolge 
wiederholt  werden.  Vortheilhafter  aber  bleibt  das  Aluminiom- 
fenster;  nicht  dass  es  durchlässiger  wäre,  sondern  weil  Alu- 
minium undurchsichtig  und  bei  gleicher  Dicke  viel  leichter 
zu  behandeln  ist  als  Glas. 

8.  Die  Atmosphäre  ist  ein  trübes  Medium  für  Eathoden- 
strahlen ;  dieselben  breiten  sich  in  ihr  nicht  geradlinig  aus,  son- 
dern diffus.  —  Befindet  sich  ein  phosphorescenzfähiger  Schirm 
parallel  der  Fensterwand  aufgestellt,  sagen  wir  in  3  cm  Abstand 
davon,  und  schieben  wir  eine  undurchlässige  Wand,  etwa  eine 
^2  Dani  dicke  Quarzplatte,  mitten  zwischen  Fenster  und  Schirm 
langsam  ein,  so  erscheint  nur  eine  äusserst  verwaschene 
Schattengrenze  am  Schirm.  Befestigen  wir  nun  die  Quarzplatte 
in  ihrer  Lage  und  markiren  auf  dem  Schirm  die  Linie,  in 
welcher  eine  durch  das  Fenster  und  die  Quarzkante  gelegte 
Ebene  ihn  schneidet,  so  bemerken  wir,  dass  die  Helligkeit  fast 
1  cm  weit  in  den  so  markirten  geometrischen  Schatten  der 
Quarzplatte  hineingreift.  Bringen  wir  die  Quarzplatte  näher 
an  den  Schirm,  so  wird  dies  üebergreifen  geringer  und  zu- 
gleich der  Schatten  besser  begrenzt;  bei  3  mm  Abstand  ist 
er  noch  immer  recht  unscharf;  völlig  scharf  wird  er  erst,  wenn 
die  Platte  den  Schirm  berührt.  Ebenso  wirft  ein  2  mm  dicker 
Draht  nur  dann  einen  gleichgrossen,  fast  scharf  begrenzten 
schwarzen  Schatten,  wenn  er  an  dem  Schirm  anliegt;  ent- 
fernen wir  ihn  davon,  nach  dem  Fenster  zu,  so  wird  der 
Schatten  sogleich  erhellt  und  sehr  verwaschen;  er  ist  völlig  ver- 
schwunden, wenn  der  Draht  3  mm  vom  Schirme  absteht.  Die 
Eathodenstrahlen  greifen  also  stark  um  die  Kanten  undurch- 
lässiger Körper  herum.  Täuschung  durch  die  erleuchtete  Luft  ist 
dabei  ausgeschlossen,  denn  überziehen  wir  den  phosphorescenz- 
fähigen  Schirm  mit  Aluminiumblatt,  so  ändert  das  nichts.  Mit 
der  Quarzplatte  können  wir  uns  übrigens  auch  davon  überzeugen, 
dass  die  bisherige  Vorstellung,  alle  Wirkung  gehe  nur  von 
der  kleinen  durchstrahlten  Fensterfläche  aus,  richtig  ist.  Denn 
schieben  wir  die  Kante  der  Quarzplatte  ganz  dicht  am  Fenster 
vorbei,  so  beginnt  die  Verfinsterung  des  Schirmes  beim  ersten 
Contact  mit  dem  Fensterrand  und  sie  ist  eben  vollständig  ge- 
worden beim  zweiten  Contact. 

Dem  Vorhergehenden  entsprechend  ist  es  auch  nicht  mög- 
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)iap!uagmeii    scharfe    Strahlen    selbst    nur    von 
;e    abzusondern.      Stellen    wir   eine  Metallplatte 
tigw   m  Uli  meterweiter   Oeffnung    etwa   in    2  cm 
Fenster  auf,   so  finden  wir  ein  scharfes,  helles, 
3ild  der  Oeffnung  nur  ganz  dicht  hinter  diesem 
schon  3  mm  davon  ist  das  Bild  etwa  aufs  Fünf- 
ert   und  verwaschen;  in  8  mm  Entfernung  aufs 
;rössert,  in  12  mm  Entfernung  sehr  schlecht  be- 
ifh  viel  mehr   vergrössert.      Auf   einen   einzigen 
^.  3  diese  Ausbreitung  der  Strahlen  hinter  einer 
,  'J  mm  breiten  Spalte  ss  übersehen,  welche  in 
tt    CO    geschnitten,    in     12  mm    Abstand    vom 
;estellt  ist.    Der  Schirm  (Ü^  ')  ist  hier  so  au  die 
:n,    (iasa    er    das   Fenster   in    seine   Ebene   anf- 
rauchartige  Ausbreitung  der  Strahlen  zeigt  sich 
lieh  (Helligkeit  ist  möghchst  getreu  in  Schwürze 
l.    Neigen  wir  den  Schirm  in  die  Lage  0j,  unter 
:be[ie,  so  erscheint  Fig.  9  a.    Man  bemerkt  hier, 
der   vorigen   Stellung,    daas  ein   Bruchtheil   der 
geradlinig  verläuft,  ganz  wie  bei  Licht  in  Milch- 
erdiinnter  Milch,   durch  welche  man  neben  zer- 

Kaihodenstrahlen,  237 

Fällt  paralleles  Licht  durch  eine  kurze,  verticale,  milli- 
meterbreite  Spalte  in  einen  planparallelen  mit  Milch  gefüllten 
Trog,  so  dass  das  Lichtbündel  in  der  obersten  Schicht  der 
Milch  verläuft,  und  betrachtet  man  die  Milch  von  oben,  so 
sieht  man  das  Lichtbündel  von  seiner  schmalen  Eintrittsstelle 
aus  genau  in  derselben  Weise  strauchartig  sich  ausbreiten 
wie  die  Eathodenstrahlen  in  Fig.  3.  Selbst  die  Andeutung  ge- 
radliniger Strahlen  ist  vorhanden.  Versenkt  man  die  Spalte, 
statt  sie  vor  den  Trog  zu  stellen,  in  die  Milch,  so  bleibt  die 
Erscheinung  die  gleiche  und  die  Analogie  mit  dem  Eathoden- 
strahlenversuch  wird  vollständiger. 

9.  Eathodenstrahlen  sind  photographisch  wirksam.  ^)  Licht- 
empfindliches Copirpapier,  ans  Fenster  gehalten,  schwärzt  sich 
etwa  ebenso  rasch  wie  am  gedämpften  Sonnenschein  eines 
nebeligen  Tages;  hinter  einer  Quarzplatte  bleibt  es  unverändert. 
Trockenplatten  mit  Entwickelung  sind  auch  in  grösserem  Ab- 
stand vom  Fenster  nach  wenigen  Secunden  vollkommen  ge- 
schwärzt. Man  kann  daher  den  phosphorescenzfähigen  Schirm 
durch  die  photographische  Platte  ersetzen.  Fig.  4  ist  die 
Copie  einer  so  erhaltenen  Aufnahme.  Die  empfindliche  Schicht 
war  dabei,  wie  Fig.  4a  zeigt,  zur  Hälfte  mit  einer  ^2  ^^ 
dicken  Quarzplatte  QQ  bedeckt  und  quer  darüber  noch  das 
doppelte  Aluminiumblatt  Ä  l  gelegt.  Hätte  nim  Licht  gewirkt, 
so  müsste  der  Anblick  der  Copie  etwa  durch  Fig.  4  a  ge- 
geben sein;  sehr  verschieden  davon  ist  Fig.  4.  Nicht  das 
Aluminiumblatt,  sondern  die  Quarzplatte  hat  den  schwarzen 
Schatten  geworfen.  Dieser  Schatten  ist  im  IV.  Quadranten 
(vgl.  Fig.  4  a  I,  n  etc.)  etwas  aufgehellt;  dies  ist  die  Wirkung 
des  Lichtes  der  Luft,  sie  fehlt  gänzlich  im  UI.  Quadranten, 
welcher  ausser  mit  Quarz  auch  mit  Aluminium  bedeckt  ist. 
Ausserordentlich  viel  stärker  als  das  Luftlicht  wirken  die  Ea- 
thodenstrahlen, wie  dies  die  obere  Hälfte  der  Fig.  4  zeigt.  Ein 
Schatten  des  doppelten  Aluminiumblattes  ist  nur  in  zarter  An- 
deutung vorhanden,  Quadrant  II.  Fig.  4  ist  übrigens  nur  ein 
getreues  Abbild  dessen,  was  ein  phosphorescenzfähiger  Schirm 


1)  Schon  £.  Goldstein  beobachtete  photochemische  Wirkungen 
der  Kathodenstrahlen  in  Entladungsröhren.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad. 
p.  84.  1880. 
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Die  photographische  Schicht  kann  indessen  bei 
iitioii  auch  sonst  unbemerkhare  Wirkungen  zum 
ringen.  So  zeigte  sich  z.  B.  ziemlich  kräftige 
liiiter  dem  oben  (7.)  als  undurchlässig  bezeichneten 
■on  0-3  mm  Dicke.  Das  Cartonblatt  bedeckte  die 
Schicht  und  zwischen  beiden  waren  Streifen  ver- 
etitllblätter  eingelegt.  Diese  Streifen  bildeten  sich 
aassgabe  ihrer  Durchlässigkeit  heller  (im  Negativ} 
m  Grunde  ab  und  ganz  hell  blieb  die  Schicht  nur 

dicker  Metalirabmen  über  das  ganze  gelegt  war. 
Iso  wirklich  Kathodeustrahlen  durch  das  dicke 
egangen.  Die  Exposition  betrug  dabei  nur  2  min. 
papier  wurde  im  Beobachtungsraum  gebläut:  mit 
kt  blieb  es  unverändert;  es  ist  unentschieden  ob 
chemische  Wirkung  der  Kathodens  trabten  ist,  oder 

durch  sie  erzeugten  Ozons  (6).  Andere  chemische 
abe  ich  nicht  beobachtet.  Elektrolytisches  (HjO  — ) 
ägen  das  Fenster  striimend  oder  in  einer  sehr 
anblase  durchstrahlt,  explodirte  nicht.  Schwefel- 
ntzilndete  sich  nicht.  Selbst  das  so  leicht  zer- 
iwefelwasserstoffgas     blieb    bei     längerer    Durch- 

eiiie!i^ii^ii^|eiisterwan^|ekittete^ 
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feines  Thermometer  und  auch  eine  Thermosäule,  am  Fenster 
bestrahlt,  gaben  dementsprechend  keine  deutlichen  Wärme- 
anzeigen. Die  Wirkung  einer  Eerzenflamme  in  50  cm  Ab- 
stand war  mit  der  benutzten  Thermosäule  gut  zu  bemerken. 
Der  Energieinhalt  unserer  Eathodenstrahlen  könnte  dem- 
nach sehr  gering  erscheinen,  wenn  nicht  zu  bedenken  wäre, 
auf  welche  äusserst  kurzen  Zeitintervalle  die  Strahlung  be- 
schränkt ist. 

10.  Eathodenstrahlen  dringen  in  das  Innere  metallisch 
abgeschlosssener  Räume;  sie  sind  vollkommen  trennbar  von 
den  erzeugenden  electrischen  Eräften.  —  Wir  haben  bisher 
die  Eathodenstrahlen  durch  die  leitende,  mit  der  Erde  verbun- 
dene Fensterwand  in  den  Beobachtungsraum  treten  lassen;  der- 
selbe war  geschützt  vor  den  electrischen  Eräften  der  er- 
zeugenden Entladung  (2),  aber,  wie  sich  zeigt,  nicht  vollkommen. 
Man  kann  mit  jedem  Leiter  im  Beobachtungsraum  kleine 
Fünkchen  aus  dem  Schirme  (S,  Fig.  1)  ziehen,  und  ebenso  auch 
aus  einer  durchstrahlten  Aluminiumfolie.  Diese  Fünkchen 
sind  indessen  unverändert  auch  dann  vorhanden,  wenn  ein  an 
das  Entladungsrohr  gelegter  Magnet  (5)  die  Eathodenstrahlen 
vom  Beobachtungsraume  abhält.  Dies  zeigt  an,  dass  die 
electrischen  Eräfte,  welche  die  Fünkchen  hervorbringen,  in 
keinem  näheren  Zusammenhange  stehen  mit  den  Eathoden- 
strahlen. Es  ist  zu  erwarten ,  dass  die  Funken  ganz  weg- 
fallen, die  Eathodenstrahlen  nichtsdestoweniger  bleiben  würden, 
wenn  der  gesammte  Entladungsapparat  in  eine  leitende,  an 
die  Fensterwand  schliessenden  Hülle  eingeschlossen  wäre. 
Leichter  in  der  Ausführung  ist  es,  umgekehrt,  den  gesammten 
Erzeugungapparat  auszuschliessen  aus  einer  vollkommen  ge- 
schlossenen leitenden  Hülle.  Das  dicht  gelöthete  Blech- 
kästchen C  C,  Fig.  5 ,  ist  als  solche  Hülle  am  Fenster  auf- 
gestellt. Seine  abschraubbare  Vorderwand  F  V  ist  ein  Metall- 
rahmen, dessen  4x4  cm^  grosse  Oe£fnung  mit  aufgelötheter 
Aluminiumfolie  von  0,0045  cm  Dicke  (doppelte  Fensterdicke) 
bespannt  ist.  In  dieses  Eästchen  nun  dringen  die  Eathoden- 
strahlen ganz  ebenso  gut  ein,  als  wäre  nur  seine  Vorderwand 
allein  vorhanden.  Hiervon  überzeugt  man  sich  am  besten 
durch  Einschliessen  einer  photographischen  Platte  in  dasselbe. 
Das  Negativ  der  oben  besprochenen  Fig.  4  ist  thatsächlich  in 
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;heii  erhalte»  worden ')  uutl  unterscheidet  sich  nicht 

insbesondere,    dasa  auch  das  Leuchten  der  Luft 
viirhanden  ist,  dass  es  also  nicht  den  electrischen 
idem   den   Kathodenstrahlen    angehört.     Ersetzen 
in  Theil  der  Seitenwand  des  Kästchens  durch  auf- 
ngmasebiges  Drahtnetz,  so  kann   dieses  Leuchten 
osphoresenz  eingelcgeter  Körper  dii-ect  heobachtet 
[elingt  dagegen  nicht,  mit  einem  spitzen  Draht  B 
noch  so  kleine  Fünkcbeu  im  Innern  des  Kästchens 
lerwand  zu  ziehen;  sei  es  dass  der  Draht  mit  der 
jrbunden,  sei  es  dass  er  von  ihr  isoliert  ist.    Nur 
deren  Falle  der  Draht  einige  Centimeter  weit  nach 
igert  iat,  dann  gibt  er  Fünkchen  gegen  die  Vorder- 
esem Falle  leiten  wir  aber  auch  die  electrischen 
i  die  Isolation   des  Drahtes  von  hinten   ins  K&at- 

I.sü  möglich,  die  Kathodenstrahlen  von  electrischen 
enguren  Sinne)  Tollständig  zu  trennen.    Damit  ist 
imahme   ausgeschlossen ,    dass    das    Fenster    oder 
iten,  welche  wir  als  durchstrahlt  bezeichnet  haben, 
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an,  die  am  empfindlichen  Exner'schen  Electroscop  bemerkt 
werden  könnte.  War  dagegen  der  Platte  anfänglich  eine 
positive  oder  negative  Ladung  ertheilt,  so  fallen  die  Blätter 
des  Electroscopes  bei  Bestrahlung  sofort  zusammen.  An  all  dem 
wird  nichts  geändert,  wenn  Platte  und  Electroscop  von  einem 
leitend  an  die  Fensterwand  schliessenden  Käfig  aus  sehr  eng- 
maschigem Drahtgewebe  umgeben  werden.  Die  öfters  benutzte 
^2  inm  dicke  Quarzplatte,  an  das  Fenster  gelegt,  hält  die 
Wirkung  ab  und  zwar  erst  dann,  wenn  sie  das  Fenster  eben 
vollkommen  bedeckt.  Eine  Aluminiumfolie  lässt  die  Wirkung 
hindurch.  Abhalten  der  Eathodenstrahlen  durch  einen  ge- 
nügend starken,  an  die  Entladungsröhre  gelegten  Magneten 
verhindert  die  Wirkung.  Entfernen  wir  die  Aluminiumscheibe 
auf  8  cm  vom  Fenster,  also  bis  an  die  Grenze  der  wahrnehm- 
baren Phosphorescenzen,  so  ist  die  Wirkung  kaum  bedeutend 
schwächer;  sie  zeigt  sich  selbst  noch  in  30  cm  Entfernung 
vom  Fenster  sehr  deutlich.  Einschieben  der  Hand  mitten 
zwischen  Fenster  und  Platte  hält  sie  ab.  Die  plötzliche  Ent- 
ladung der  Platte  in  der  Nähe  des  Fensters  wird  erst  durch 
Hinzufugen  einer  mittelgrossen  Leydnerflasche  etwas  verlang-^ 
samt.  Auch  in  verdünnter  Luft  habe  ich  die  entladende 
Wirkung  beobachtet.  Es  ist  nicht  entschieden,  ob  hier  eine 
Wirkung  der  Eathodenstrahlen  auf  die  durchstrahlte  Fenster- 
Hache,  oder  auf  die  Luft^  oder  endlich  auf  die  bestrahlte  Platte 
beobachtet  wurde.  Das  Letztere  wird  man  freilich  bei  den 
grossen  Entfernungen  für  wenig  wahrscheinlich  halten. 

Kathodenstrahlen  im  Vaouum. 

12.  Ist  ein  Entladungsrohr  aufs  äusserste  evacuirt,  so 
geht  die  electrische  Entladung  nicht  mehr  hindurch:  Es  ist 
unmöglich  Eathodenstrahlen  im  vollständigen  Vacuum  zu  er- 
zeugen. Ebensowenig  ist  es  daher  möglich,  in  einem  gewöhn- 
lichen Entladungsrohre  die  weitere  Frage  zu  entscheiden,  ob 
auch  zur  Fortpflanzung  der  Strahlen  das  Vorhandensein  von 
Materie  nöthig  ist,  oder  ob  nicht.  Verlegen  wir  aber  das  voll- 
ständige Vacuum  aus  dem  Entladungsrohr  in  den  Beobachtungs- 
raum, so  wird  der  entsprechende  Versuch  ausführbar. 

Dass  bei  mittleren  Verdünnungsgraden  im  Beobachtungs- 
raum Strahlen  sich  absondern  lassen,  die  um  so  schärfer  und 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.    51.  16 
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um  80  länger  werden  je  geringer  der  Druck  wird,  und  aaf 
welche  der  Magnet  wirkt,  dies  hatten  zunächst  Versuche  ge- 
zeigt, welche  in  vollkommenerer  Au Bfilhrung  weiter  unten  (18) 
heschriehen  werden  sollen. 

Für  die  höchsten  Verdünnungen  wurde  daraufhin  dem 
Apparate  folgende  Gestalt  gegeben  (Fig.  9.  '/,  nat.  Gr.j.  An 
die  FenBterwand  mm  des  nur  theilweise  sichtharen  Entladungs- 
rohres EE  ist  jetzt  die  Metallhülse  hh  gelötbet  in  welche  das 
Glasrohr  BB  gekittet  int,  bestimmt  den  Beobacbtungarsum 
zu  umschiiessen.  Das  verjüngt«  eingekittete  Ende  dieses 
Rohres  ist  bis  auf  eine  1.7  mm  weite  Öffnung  verengt  und 
über  diese  das  Fenster  gekittet  iwie  bisher  Aluminiumfolie  von 
0,0027  mm  Dicke).  Die  Öffnung  in  mm,  welche  sonst  das 
Fenster  trug,  ist  jetzt  frei  und  lässt  die  Strahlen  auf  das 
Fenster  fallen,  während  sie  von  dessen  Kittung  abgeblendet 
sind.  Die  Anordnung  bat  den  Vortheil,  dass  das  vollstSndig 
zu  evacnirende  Rohr  BB  durch  keine  andere  Kittung  ab- 
geschlossen ist,  als  die  unvermeidliche  des  Fensters.  In  dieses 
Beobachtnngsrohr  BB  smd  die  Electroden  a  und  A  ein- 
geschmolzen; a  eine  den  Querschnitt  des  Rohres  fast  aas- 
füllende Alu  mini  um  Scheibe  mit  2,5  mm  weiter  centraler  (jetfiiung, 
zugleifh  als  strahlenabsunderndes  Hiapbrapma  z«  benutzen, 
k  eine  kleinere  Alnminiumplatte.  Das  Bohr  ist  mit  derselben 
Geisslerschen  Hahnluftpumpe  verbunden,  welche  auch  das 
Entladungsrohr  evacuirt,  doch  können  beide  Räume  durch 
Hähne  für  sich  abgeschlossen  werden.  Das  Beobachtungsrohr 
hält  die  höchsten  Verdünnungen  stundenlang  unverändert,  auch 
wenn  das  Entladungsrohr  noch  mit  Luft  erfüllt  ist :  das  Fenster 
acbliesst  also  vollkommen  dicht.  Gehäuse  und  Schirm  um- 
geben das  Entladungsrohr  wie  stets. 

Ist  zunächst  die  Verdünnung  im  Beobachtungsraume 
gleich  der  im  Entladungsrohre  stets  innegehaltenen  und  also 
etwa  gleich  der  in  Crookes'  Versuchen  benutzten,  so  zeigt 
sich  Folgendes.  Zwischen  dem  Fenster  und  der  Flectrode  a 
mit  dem  Loch  (welche  jetzt  nur  als  Diaphragma  wirkt)  leuchtet 
die  ganze  Glaswand  sehr  hell  grün,  während  im  Innern  des 
Rohres  keinerlei  Licht  zu  sehen  ist.  Das  grüne  Phosphorescenz- 
licht  des  Glases  erstieckt  sich  auch  noch  etwas  über  die 
Elektrode    hinaus    und   auch    ein   wenig  in  das  zur  Pumpe 
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führende  Rohr  hinein,  wie  in  der  Figur  durch  Schraffirung 
angedeutet  und  wie  es  geradliniger  Ausbreitung  von  Eathoden- 
strahlen  in  allen  Richtungen  vom  Fenster  aus  entspricht. 
Das  Fenster  selbst  leuchtet  in  seiner  gewöhnlichen  Weise  (3)  *). 
Hinter  der  Electrode  a,  bis  ans  Ende  des  Rohres,  ist  das 
Glas  dunkel  bis  auf  einen  etwa  9  mm  grossen,  ziemlich 
scharfen  Fleck  0  am  äussersten  Ende.  Zwischen  den  beiden 
Electroden  a  und  k  leuchtet  die  Luft  matt  bläulich  *).  Nähern 
wir  dem  Beobachtungsrohre  einen  Magneten,  so  ändert  sich 
die  Vertheilung  der  Glasphosphorescenz,  insbesondere  wandert 
der  grüne  Fleck  0.  Befindet  sich  der  Südpol  eines  Hufeisen- 
magneten vor  dem  Rohre,  der  Nordpol  hinter  demselben,  so 
ist  der  Fleck  nach  unten  verschoben,  bei  umgekehrter  Stellung 
der  Pole  nach  oben.  Fällt  er  dabei  auf  die  Electrode  k,  so 
wird  er  unsichtbar.  Am  grössten  ist  die  Verschiebung  des 
Fleckes ;  wenn  der  Magnet  zwischen  dem  Diaphragma  a  und 
dem  Fenster  an  das  Rohr  gehalten  wird.  Der  Fleck  wandert 
dann  bis  ziemlich  nahe  an  a  heran,  und  gleichzeitig  concen- 
trirt  sich  die  Glasphosphorescenz  vor  dem  Diaphragma  mehr 
nach  derselben  Seite  hin,  auf  welcher  sich  der  Fleck  befindet. 

Nach  Hinwegschaffung  des  grösseren  Theiles  der  trüben 
Luft  sind  demnach  die  Strahlen  nahezu  geradlinig  geworden 
und  haben  sich  auf  viel  grössere  Strecken  —  30  cm  —  fast 
ohne  Schwächung  der  Intensität  fortgepflanzt.  Ihr  Verhalten, 
auch  gegen  den  Magneten,  war  ganz  dasjenige,  welches  bei 
gleicher  Verdünnung  die  Kathodenstrahlen  in  gewöhnlichen 
Entladungsrohren  charakterisirt. 

Das  Hauptinteresse  des  Versuches  liegt  nun  darin,  ob  bei 
weiterem  Evacuiren  des  Beobachtungsraumes  eine  Umkehr  ein- 
treten wird,  wie  sie  eintreten  würde  wenn  das  Entladungsrohr 
weiter  evacuirt  würde,  ob  nähmlich  die  Glasphosphorescenz 
an  Intensität  wieder  abnehmen  und  schliesslich  verschwinden 
wird,  oder  ob  nicht.  Schliessen  wir  daher  jetzt  das  Ent- 
ladungsrohr von  der  Pumpe  ab  und  evacuiren  den  Beobachtungs- 


1)  Dass  es  hier,  so  wie  auch  stets  in  allen  folgenden  Versuchen 
leuchtet,  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der  früher  (4)  gegebenen  Erklärung 
seines  Leuchtens. 

2)  Von  diesem  Leuchten  wird  später  (17)  gezeigt,  dass  es  in  keinem 
directen  Zusammenhange  mit  den  Rathodenstrahlen  steht. 

16* 
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Bweitev.    Gleichzeitig  verbinden  wir  das  Indnctorium 

Electrodeii  a  und   k  des   Beobachtungsrauines, 

11,  ob  bier  wirklich  die  Verdüiiiiung  erreicht  wird, 

I  jene  Umkehr  eintritt.     Erst  nacli  vielen  Stunden 

lEinsetzeii  der  Entladungen  Vjeginnende  Gasabgabe 

dass  das   helle   Anschlagen   des  Quecksilbers 

der    Pumpe    äuss erste    Verdünnung    anzeigt. 

J  beginnt    die    Eiiitladang    zwischen    a   und   k    aus- 

le   Glasphosphorescenz  unter  der  Katliode  k  blitzt 

Izii  und  nur  stellenweise  auf  und  bald  darauf  flndet 

Bh  nur  mehr  aussen  statt,  in  Funken  die  sich  längs 

vischen  a  und  k  verzweigen.    Der  Beobachtungs- 

Jzt  soweit  evacuirt,   dass  jene  Umkehr  eingetreten 

unmöglich   ist,   in   ihm   Kathodenstrahlen   zu   er- 

Jrbinden   wir  nun   das  Inductorium   wieder   in   der 

iVeise  mit  dem  Entladungsrohre,  so  sind  trotzdem 

mgert    im    Beobachtuugsraume    unverändert    die 

J^ur   das    blaue   Leuchten    der  Luft   zwischen   den 

■eldt  jetzt,  das  Innere  des  Beobachtungsraumes  er- 

;   dunkel;    der  Phosphorescenzlleck  am   Ende   des 

deshalb   tun  so  leichter  beobachtet   wei-den-     Er 
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lang  genommen,  bei  2,5  cm  Weite  (Fig.  10).  Es  ist  mit 
Fenster  versehen  und  mit  dem  Entladungsrohre  verbunden,  ge- 
nau wie  vorhin;  nur  hat  das  Fenster  jetzt  nahezu  doppelte 
Dicke  (0,0045  mm,  statt  0,0027  mm  wie  gewöhnlich),  es  schliesst 
wieder  vollkommen  luftdicht.  Femer  ist  das  Beobachtungs- 
rohr mit  Ausschluss  irgend  welcher  Schli£fe  oder  Hähne  an 
eine  Töpler -Hagen' sehe  Pumpe  geblasen;  das  verbindende 
Rohr  ist  1  cm  weit.  Die  Geissler'sche  Pumpe  bedient  jetzt 
das  Entladungsrohr  allein,  um  störende  Reflexion  der  Ea- 
thodenstrahlen  an  dem  etwas  langen,  verengten  Theile  des 
Beobachtungsrohres  (nächst  dem  Fenster)  auszuschliessen,  sind 
zwei  Diaphragmen  aus  Zinkblech,  d^  und  ^,  mit  8  mm  weiten 
centralen  Oe£fnungen  in  6  bez.  12  cm  Entfernung  vom  Fenster 
dauernd  im  Beobachtungsrohre  befestigt.  Es  kommt  so  blos 
ein  schmales  Strahlenbündel  zu  Stande,  welches  in  der  Axe 
des  Rohres  verläuft  und  dessen  Wände  erst  in  der  Nähe  des 
Endes  trifft.  Aus  diesem  Bündel  sondert  das  bewegliche 
Zinkblech-Diaphragma  i>,  mit  2,1  mm  weiter  Oeffnung,  noch 
schmälere  Strahlen  ab,  welche  auf  dem  ebenfalls  verschieb- 
baren phosphorescenzfähigen  Schirme  8  als  helle  kreisförmige 
Flecke  zur  Beobachung  gelangen.  Das  bewegliche  Diaphragma 
B  zeigt  Fig.  10a  in  nat.  Gr.  (perspectivisch);  sein  Fuss  ee  ist 
ein  gebogenes  Stück  Eisenblech,  es  kann  daher  durch  einen 
Magneten  von  aussen  her  beliebig  im  Rohre  verschoben 
werden  und  ebenso  ist  der  phosphorescenzfähige  Schirm^)  ein- 
gerichtet. 

Nachdem  der  Beobachtungsraum  ausgepumpt  und  die 
Glaswände  durch  wiederholtes  Erhitzen  vom  grösseren  Theile 
der  verdichteten  Gase  befreit  worden  waren  —  was  mehrere 
Tage  in  Anspruch  nahm  —  zeigten  sich  in  der  Pumpe,  trotz 
viertelstundenlangem  Wartens  von  einem  Pumpenzug  zum 
nächsten,  nur  mehr  Gasbläschen,  die  zu  klein  waren  um  den 
Querschnitt  des  Capillarrohres  auszufällen,  in  welches  sie  aus 

1)  Pentadecylparatolylketonpapier  (4).  Diese  organische  Substanz 
konnte  ohne  Bedenken  angewendet  werden,  da  besondere  Versuche  zeigten 
—  und  der  nun  zu  beschreibende  wird  es  bestätigen  —  dass  die  von 
der  electrischen  Entladung  abgesonderten  Rathodenstrahlen  die  sonst  ge- 
wohnten, mit  Gasentwickelung  verbundenen  Zersetzungen  nicht  ver- 
anlassen. 


1 

Ph.   Lejiard. 

gullisae  gelangen.    Eine  Zeit  lang  gelang  e8  noch 

Bläschen  durch  Kunstgriffe  bis  in  die  Erweiterung 
uhres')  zu  betördern,  alsdann  hatte  die  Wirksam- 
npe  ihre  Grenze  erreicht. 
lese    Verdünnung    nun.    welche    BicherUch     noch 

als    die    im     vorigen    Versuche     erreichte,     war 

,ung  der  Kathodenstrahlen   kein   Hindemiss.     Sie 

n  besonderer  Reinheit,  Intensität  und  Schärfe  zu 

Während    die    Wände    des    Beobachtungsrohres 

und    das    Innere    desselben,    vollkommen    dunkel 
en  die  Phosphorescenzflecke  am  Schinne  selir  hell 
i[  Stellungen  des  Diaphagraas  {D)  und  Schirmes  {.S) 
en   Grösse   und  Schärfe,    die   man  hätte  erwarten 
in  Licht  wirksam  gewesen  wäre,  ausgestrahlt  von 
Fenster    an    Grösse    gleichen    Fläche.      Nur    die 
hiebbarkeit  der  Flecke  durch  den  Magneten  zeigte 
itzterea   in  Wirklichkeit  nicht  der  Fall   war.     Als 
Q  hier  die  Durchmesser  der  Phosphorescenzflecke 
stellt,  wie  sie  im  Mittel  gemessen  wurden,  als  das 

50  ein  weit  vom  Fenster  abstand  (wie  in  Fig.  H) 

Tabelle  I. 
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Annahme  geradliniger  Ausbreitung  berechneten  Durchmesser 
gesetzt;  die  Durchmesser  also  derjenigen  Kreisflächen,  zu  deren 
Punkten  gerade  Linien  von  mindestens  einem  Punkte  der 
Fensterfläche  (von  1,7  mm  Durchmesser)  durch  die  Diaphragmen- 
öffnung (von  2,1  mm  Durchmesser)  führen^).  Man  sieht,  dass 
die  beobachteten  Phosphorescenzflecke  fast  sämmtlich  etwas 
kleiner  sind  als  die  berechneten,  ein  Umstand,  welcher  aus  der 
allmählich  gegen  Null  sinkenden  Intensität  am  Bande  der 
Flecke  erklärlich  ist  und  welcher,  wie  ich  mich  tiberzeugt  habe, 
auch  bei  der  Ausmessung  von  Lichtflecken  unter  gleichen 
Bedingungen  auftritt.  Im  vollständigen  Vacuum  unterscheidet 
sich  also  die  Ausbreitung  der  Eathodenstrahlen  nicht  bemerk- 
bar von  der  geradlinigen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Phosphorescenzflecke  nicht 
immer  centrisch  auf  dem  Schirme  erschienen,  ja  dass  sie 
manchmal  erst  durch  Annäherung  eines  Magneten  auf  den 
Schirm  gebracht  werden  mussten.  Dies  kann  indessen  nicht 
überraschen,  sobald  bemerkt  wird,  dass  die  eisernen  Füsse  de« 
Diaphragmas  und  Schirmes  im  Gebrauche  wechselnden  perma- 
nenten Magnetismus  annahmen,  wie  Untersuchung  mit  einer 
Magnetnadel  ergab. 

Auch  in  diesem  Versuche  wurde  darauf  geachtet,  ob  der 
fortgesetzte  Durchgang  der  Eathodenstrahlen  etwa  Zunahme  des 
Gasdruckes  im  Beobachtungsraume  zur  Folge  hat,  ohne  dass 
eine  solche  hätte  bemerkt  werden  können.  Das  Volumen  der 
kleinen  Gasbläschen,  zu  welchen  der  1140  cm^  betragende 
Inhalt  des  Pumpengefässes  zusammenschrumpft,  wurde  nach 
wie  vor  auf  1  mm'  geschätzt,  wenn  eine  Quecksilbersäule  von 
10  mm  Höhe  über  diesen  Bläschen  stand,  welche  andererseits 
an  die  barometrische  Leere  grenzte. 

Der  Gasdruck,  welcher  in  diesem  Versuche  im  Beob- 
achtungsraume noch  übrig  blieb,  berechnet  sich  hiernach  zu 
0,000009  mm  Quecksilber  oder  0,01 .  10-^  Atmosphäre.  Viel- 
mal grösser,  0,001  mm,  wäre  der  Druck  des  aus  der  Pumpe 
stammenden    Quecksilberdampfes    bei    Zimmertemperatur   ge- 


1)  Die  Durchmesser  derjenigen  kleineren  Kreise,  zu  deren  Punkten 
gerade  Linien  von  allen  Punkten  des  Fensters  führen,  würden  von  oben 
nach  unten  in  der  Tabelle  von  2,2  mm  bis  2,9  mm  zunehmen. 


1 

Fb.  Lenard. 

i-ar  aber  bei  diesem  Versuche  das  Phosphorsäure- 
h  zwischen  Beobacbtungsraum  »nd  Pumpe  befand 
gegen    die   Pumpe    zu   au    dasselbe   gebliLseneii 
n  Kugel,  durch  eine  Kaltemiachung  auf  —  21"C. 
0   dass    der  Quecksilberdampf   im   Beobachtungs- 
den     dieser   Temperatur    entsprechenden    Druck, 
'),  haben  konnte. 

breiten  sich   also  die  Kathodenstrahlen    auch    in 
,   welche  Materie    nur    mehr   in  jener  äussersten 
enthalten,   in   welcher  aUe  bekannten  Wirkungen 
■schwinden.    Nicht  den  Resten  von  Materie,  deren 
ninder    voilkommene    Entfernung    überdies    ohne 

sondern  nur  dem  Aether,  welchen  wir  aus  keinem 
;n1feriien    vermögen,    wird    man    daher   die    Ver- 
r  beobachteten  intensiven  Wirkungen  zuschi-eiben 

dies  zugegeben,  dann  entscheidet  unser  Versuch 
esen   der  Kathodenstrahlen  dahin,   dass  sie  Vor- 
itber  sind. 

er  AufFassimg  sind  bekanntlich  auf  Grund  anderer 
!u  schon  vor  längerer  Zeit  E.  Wiedemann^)  und 
a;gt   und   sie  ist  auch  enthalten    in  Goldatein's 
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wenn  er  so  weit  vom  Fenster  entfernt  ist,  dass  er  in  reiner 
Luft  eben  schon  dunkel  bleibt.  Soll  er  bei  ausströmendem 
Leuchtgase  wieder  dunkel  werden,  so  muss  er  weiter  vom  Fenster 
entfernt  werden.  Die  Durchlässigkeit  dieses  fQr  ultrarothes 
wie  fbr  ultraviolettes  Licht  so  undurchlässigen  Gases  war  über- 
raschend. 

Erfüllt  man  den  ganzen  Beobachtungsraum  mit  dem  zu 
prüfenden  Gase,  so  werden  die  Versuche  reiner  und  die  Grenz- 
entfemung  des  Schirmes  vom  Fenster,  in  welcher  sein 
Leuchten  eben  aufhört ,  gibt  dann  ein  relatives  Maass  fär  die 
Durchlässigkeit  des  untersuchten  Gases.  Zur  Ausführung 
solcher  Versuche  ist  das  Glasrohr  R  -ff,  Fig.  8,  von  40  cm  Länge 
und  3  cm  Weite  an  die  Fensterwand  mm  gekittet.  Am  ent- 
gegengesetzten Ende  verschliesst  es  ein  Stopfen  mit  zwei 
Bohrungen,  durch  welche  ein  kurzes  und  langes  Glasrohr  gehen, 
wie  die  Figur  zeigt.  Die  schwereren  Gase  werden  durch  die 
untere  (kurze),  die  leichteren  durch  die  obere  (lange)  Röhre 
eingelassen,  bis  sie  die  Luft  vollständig  verdrängt  haben ;  von 
da  ab,  während  des  Versuches  strömen  alle  Gase  durch  die 
lange  Röhre  ein,  um  umso  sicherer  reines  Gas  zwischen  Fenster 
und  Schirm  zu  haben.  Der  Schirm  8^)  ist  wieder  magnetisch 
verschiebbar  (13),  Fig.  8  a  zeigt  ihn  in  natürlicher  Grösse  vom 
Fenster  aus  gesehen.  Er  ist  an  dieser  Seite  ganz  mit  Alu- 
miniumblatt überzogen,  um  alle  Täuschung  durch  Licht,  ins- 
besondere durch  das  Phosphorescenzlicht  des  Glasrohres  aus- 
zuschliessen.  Ueber  die  Aluminium bekleidung  ist  noch  der 
undurchlässige  Glimmerstreifen  p^  gelegt.  Der  Schirm  wird 
von  der  unbelegten,  dem  Fenster  abgewandten  Seite  beob- 
achtet und  solange  abwechselnd  verschoben  und  bestrahlt,  bis 
der  sfchwarze  Schatten  des  Glimmerstreifens,  und  damit  die 
Erleuchtung  des  Schirmes  überhaupt,  eben  gerade  verschwunden 
ist.  Diese  Grenzstellung  ist  mit  überraschender  Schärfe  auf- 
zufinden; 1  mm  näher  an  das  Fenster  gerückt,  zeigen  sich 
schon  Spuren  des  Glimmerschattens  am  Schirme. 

Voraussetzung  für  vergleichbare  Resultate  ist  natürlich 
constante  Anfangsintensität  der  aus  dem  Fenster  tretenden 
Kathodenstrahlen,  also  Constanz  der  Erzeugungsbedingungen. 


1 )  Pentadecylparatolylketonpapier. 
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Kohlensaure  und  Wasserdampf  befreit  war  oder  nicht,  ob  sie 
im  Beobachtungsraume  ruhte  oder  durch  ihn  strömte,  alles 
dies  machte  keinen  bemerkbaren  Unterschied. 

Sämmtliche  Gase  wurden  durch  die  Kathodenstrahlen  auch 
erleuchtet,  ähnlich  der  Luft  (3).  Das  Licht  beschränkt  sich 
aujch  hier  auf  die  Nähe  des  Fensters  und  reicht  z.  B.  in 
WksserstüflFgas  längst  nicht  so  weit  als  die  Phosphorescenz- 
wir^ng  am  Schirme;  in  Kohlensäure  und  schwefeliger  Säure 
ist  das  Lichtbüschel  sehr  klein,  dafür  etwas  heller  als  in  den 
weniger  absorbirenden  Gasen.  Farbenunterschiede  habe  ich 
bei  den  verschiedenen  Gasen  nicht  wahrgenommen,  doch  ist 
hierfür  der  Apparat  auch  ungeeignet,  wegen  der  hellen  Phos- 
phorescenz  der  Glaswände.  Das  viel  besser  sichtbare  Leuchten 
des  Fensters  selbst  war  stets  unverändert  das  gleiehe,  in  üeber- 
einstimmung  mit  der  früher  (4)  gegebenen  Erklärung  desselben. 
Die  Aluminiumbekleidung  des  Schirmes  blieb  in  allen  Ab- 
ständen und  Gasen  dunkel. 

16.  Mit  zunehmender  Verdünnung  wächst  die  Durchlässig- 
keit der  Gase;  bei  sehr  starker  Verdünnung  verschwinden 
die  Unterschiede  zwischen  verschiedenen  Gasen.  —  Wir  be- 
urtheilen  die  Durchlässigkeit  wieder  nach  der  Strahllänge,  haben 
aber  den  Beobachtungsraum  zum  Evacuiren  eingerichtet  und 
sehr  viel  länger  und  auch  weiter  gemacht,  Fig.  IL  Das 
1^2  m  lange,  4-5  cm  weite  Glasrohr  RR  ist  einerseits  in  die 
an  die  Fensterwand  gelöthete  Hülse  hh  gekittet,  andererseits 
durch  eine  Metallkapsel  kk  verschlossen;  ein  Ansatzrohr  führt 
zur  Top  1er- Hagen 'sehen  Pumpe.  (Das  Entladungsrohr  ist 
wie  stets  mit  der  Gei  ssler 'sehen  Pumpe  verbunden).  Von 
diesem  Ansatzrohre  zweigt  noch  ein  anderes  Rohr  ab  (in  der 
Figur  nicht  erscheinend),  welches  in  einen  Quecksilberhahn 
(den  unteren  Theil  eines  Bottomley'schen  Verbindungs- 
stückes) ^)  endet,  so  dass  Beobachtungsraum  sammt  Pumpe 
sowohl  von  der  Luft  abgeschlossen,  als  auch  ohne  Luftzutritt 
mit  Gasentwickelungsapparaten  verbunden  werden  können. 
Alles  schliesst  dicht  genug,  um  die  unten  angegebenen  hohen 
Verdünnungen  dauernd  zu  halten.  Der  phosphorescenzfähige 
Schirm  S   ist   ganz    wie   vorher   beschaflfen,  nur  musste   sein 

1)  Bottomley,  Proc.  Roy.  Soc.  40.  p.  249.  1886. 
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macht  sich  die  grössere  Durchlässigkeit  des  Wasserstoffgases 
stets  stark  bemerkbar  (annähernd  gleiche  Drucke  sind  in  der 
Tabelle  nebeneinandergesetzt);  ist  der  Druck  aber  zu  Hundertel- 
millimetern  herabgesunken,  so  ist  der  Unterschied  zwischen 
den  beiden  Gasen  verschwunden  und  gleichzeitig  wird  weiteres 
Evacuiren  einflusslos.  Die  unterschiede  der  in  den  vier  letzten 
Zeilen  der  Tabelle  enthaltenen  Strahllängen  sind  nicht  grösser 
als  ihre  Unsicherheit,  welche  ich  nach  der  Uebereinstimmung 
der  einzelnen  Messungen,  deren  Mittelwerthe  die  Tabelle  enthält, 
auf  ±  5  Proc.  schätze.  *)  Offenbar  sind  diese  letzteren  Strahl- 
längen nicht  mehr  durch  die  verschwindend  klein  gewordene 
Absorption  des  Gasrestes  bestimmt,  sondern  das  Unmerkbar- 
werden der  Strahlen  in  den  angegebenen  Entfernungen  hat 
hier  seinen  Grund  allein  in  ihrer  allseitigen  geradlinigen  Aus- 
breitung vom  Fenster  aus,  infolge  welcher  ihre  Intensität  ab- 
nimmt wie  das  reciproke  Entfemungsquadrat. 

Auch  bei  anderen  Gasen  wird  es  sich  bestätigen  (18), 
dass  die  Durchlässigkeit  mit  abnehmendem  Drucke  zunimmt, 
während  die  Unterschiede  zwischen  den  verschiedenen  Gasen 
verschwinden. 

Wie  ausserordentlich  stark  absorbirend  Lufl  und  selbst 
auch  Wasserstoffgas  von  gewöhnlichem  Drucke  ist,  lehrt  Ver- 
gleichung  der  untersten  mit  den  obersten  Zeilen  der  Tabelle: 
130  cm  StrahUänge  im  Vacuum  und  nur  2  cm  in  Luft,  10  cm 
in  Wasserstoff.  Quantitative  Schlüsse,  welche  sich  hieran 
knüpfen,  bleiben  passender  auf  eine  besondere,  der  Absorption 
zu  widmende  Mittheilung  verspart;  es  sei  jedoch  gestattet,  hier 
die  Beobachtungen  einzuschalten,  welche  eine  Voraussetzung 
solcher  Schlüsse  erweisen,  die  nämlich,  dass  die  Strahllängen 
der  Tabelle  nicht  merkbar  beeinflusst  sind  durch  die  Anwesen- 
heit der  Glaswände  des  Beobachtungsraumes,  dass  sie  viel- 
mehr auch  in  vollständig  freiem  Beobachtungsraume  nicht 
anders  erhalten  worden  wären.  Ein  E^nfluss  der  Bohrwände 
ist  denkbar  aus  zwei  Gründen.     Erstens  können  die  Wände 


1)  Diese  verhältnismässig  grosse  Unsicherheit  liegt  nicht  im  Auf- 
finden der  Grenzstellung  des  Schirmes,  sondern  sie  hat  ihren  Grand  in 
der  auch  bei  sonst  constant  gehaltenen  Erzeugungsbedingungen  noch 
immer  mit  dem  Zustande  des  Quecksilberunterbrechers  periodisch  etwas 
wechselnden  Anfangsintensität  der  Kathodenstrahlen. 


FL  Lfnard. 

liger  Ausbreitung  der  Strahlen  den  ScLinn  dunkler 
HSS011,  als  wenn  sie  nicht  vorhaiideu  wären,  denn 
'n    einen   Theil    der    krammlinigen    Babien    vinu 
L  dem  Schinne  ab.     Zweitens  können  die  Wände 
iber  auch  aufhellen,  durch  ReHexiou  der  Kathoden- 
iie  erste  Wirkung  ist  nur  bei  höheren  Gasdrucken 
{vgl.  w.  u.  ]8),  die  zweite  müsste  sich  daher  am 
den   niedrigsten   Drucken   zeigen.     Um   über  das 
^in    eines    merkbaren    Einäust^es    zu    entscheiden, 
then    Fenster    und   Schirm ')    eine    verschiebbare 
lechblende  Fig.  11  a  eingeschaltet,  welche,  ziemlich 
'  Ruhrwand  schliessend,  eine  centrale  Oeffnung  von 
te.   als«   weniger  als   der  halben   Rohrweite,  frei- 
linde  sich  diese  Blende  zunächst  dicht  am  Fenster, 
unwirksam  sein  muss.   und  es  sei  der  Schirm  in 
liner  Grenzstellung  gebracht,  sodass  er  eben  noch 
leuchtet.    Schieben  wir  nun  die  Blende  näher  und 
m  Schirm  heran,  so  schneiden  wir  mehr  und  mehr 
:    Bahnen    vom    Fenster    nach    dem    Schirme    ab. 
;igt  sich  vorerst  noch  keine  merkbare  Verdunkelung 
Erst   wenn   die  Blende  mehr  als  den  halben  Weg 
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daselbst  zu  erkennen  ist),  sodass  dieser  überhaupt  nicht  reflec- 
tiren  kann,  zugleich  aber  verhindert  sie  sämmtliche  Strahlen, 
welche  vom  nicht  beschatteten,  gegen  das  Fenster  zu  liegenden 
Theile  der  Bohrwand  reflectirt  werden,  nach  der  Mitte  des 
Schirmes  zu  gelangen;  trotzdem  erscheint  die  Mitte  desselben 
nicht  verdunkelt,  nur  der  Rand  weist  den  Schatten  der  Blende 
auf.     Die  genannte  Voraussetzung  ist  somit  erwiesen.  ^) 

17.  Gase  werden  durch  die  Kathodenstrahlen  um  so  weniger 
erleuchtet,  je  verdünnter  sie  sind.  —  Bei  Ausmessung  der 
Strahllängen  in  Luft  und  Wasserstofifgas  wurde  noch  Folgendes 
beobachtet:  Das  früher  (3,  15)  beschriebene  Leuchten  der 
beiden  Gase  bei  Atmosphärendruck  nimmt  bei  fortschreitender 
Verdünnung  rasch  an  Helligkeit  ab  und  zugleich  an  Aus- 
dehnung zu,  wie  zu  erwarten  nach  unserer  Auffassung  dieses 
Leuchtens  als  einer  Folge  der  Absorption  der  Strahlen  im  Gase. 
Die  Längen  der  durchleuchteten  Strecken  sind  nicht  genau  an- 
gebbar, denn  das  an  sich  matte  Leuchten  nimmt  stets  vom 
Fenster  aus  allmählich  ab,  doch  waren  sie  vergleichbar  mit  den 
Strahllängen  (Tab.  III).  Während  das  Leuchten  des  Gases 
schwächer  wird,  wird  die  Glasphosphorescenz  des  Rohres  heller; 
schon  bei  etwa  50  mm  Druck  (Luft  wie  Wasserstoff)  wird  das 
erstere  neben  der  letzteren  unmerkbar.  Das  Innere  des  Rohres 
erscheint  jetzt  dunkel  und  bleibt  es  auch,  bis  der  Druck  auf 
etwa  2  mm  gesunken  ist.  Bei  dieser  Verdünnung  längt  das 
Gas  an  von  neuem  zu  leuchten,  viel  heller  als  vorher  und  in 
ganz  anderer  Weise.  Das  Licht  geht  nicht  mehr  vom  Fenster 
aus,  sondern  von  den  zwei  Metallklamraem ,  welche  das  Be- 
obachtungsrohr halten.  Zuerst  in  deren  Umgebung,  dann,  bei 
weiterer  Verdünnung,  der  ganzen  Länge  nach  ist  das  Rohr  von 
einer  röthlichen  (manchmal  finde  ich  „bläulich^'  notirt),  ziem- 
lich hellen  Lichtsäule  erfüllt.  Leiter  in  der  Nähe  des  Rohres 
haben  Einfluss  auf  die  Vertheilung  dieses  Lichtes.   Urafasst  man 

1)  Vgl.  hier  auch  den  Versuch  mit  der  Stanniol-  und  Glasröhre  (4). 
Die  Unwirksamkeit  krummliniger  und  reflectirter  Strahlen  ist  natürlich 
in  Obigem  nur  für  Grenzstellungen  des  Schirmes  erwiesen,  worauf  es 
allein  ankam.  Das  Besultat  ist  vielleicht  auch  gar  nicht  überraschend, 
denn  in  Entfernungen  vom  Fenster,  in  welchen  die  Wirkung  geradliniger 
Strahlen  schon  unmerkbar  wird,  ist  Wirkung  von  Strahlen,  welche  durch 
krummlinige  also  noch  längere  Bahnen  im  Gas  oder  durch  Reflexion  ge- 
schwächt sind,  noch  weniger  zu  erwarten. 


Pk.  J.enard. 

Rolir  an  einer  Stelle  mit  der  Hand,  so  endet  die 
gewöbnlich   an   dieser  Stelle   und   der  übrige  Theil 

bleibt  lichtloB.  Dies  wurde  benutzt  bei  den  vor- 
i.  wie  bei  den  noch  folgenden  Versuchen  (16,  18.  20), 
arauf  ankam,  den  Schirm  zur  Beobachtung  vor 
cbte  zu  aehtitzen;  die  Phosphorescenzen  an  Schirm 
and  werden  durch  die  Hand  oder  andere  Leiter 
riusst.  Dieses  Licht  bleibt  bis  zu  sehr  geringen 
■stehen ;  dass  es  im  äussersten  Vacuum  wieder  ver- 
ist  oben  (12,  13)  bemerkt.  Dieses  Leuchten  des 
t  in  keiner  engeren  Beziehung  zu  den  Kathoden- 
3enn  erstens  verlischt  es  nicht  nothwendig '),  wenn 
■nstrahlen  vom  Beob  achtun  gar  aume  abgehalten  wer- 

durcli  Heranschieben  des  Schirmes  an  das  Fenster, 
■h  einen  Magneten  am  Entladungsrohr,  Zweitens 
^t  die  Lichtsäule  stets  und  yoUständig,  wenn  das 
gsrohr  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  Drahtnetz 
■d,  weiches  die  Fensterwand  und  die  MetallkapseU  A 
ührt.  Die  Phosphorescenz  der  Glaswand  und  des 
;üwie  iiuch  das  Leuchten  des  Fensters  sind  dagegen 
t  auch  in  der  Hülle  vorhanden,  ebenso  die  magne- 
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suchen  (18)  —  im  wesentlichen  dieselben  Lichterscheinungen 
beobachtet,  wie  in  Luft  und  Wasserstoff« 

Als  von  Kathodenstrahlen  erleuchtetes  Gas  ist  auch  das 
negative  Glimmlicht  in  Geissl  er 'sehen  Röhren  aufzufassen.^) 
Zwischen  dieser  Erscheinung  und  dem  hier  beobachteten  und  der 
Durchstrahlung  zugeschriebenen  Leuchten  besteht  auch  Ueber- 
einstimmung  insofern,  als  hier  wie  dort  das  Licht  bei  starker 
Verdünnung  fehlt,  bei  zunehmendem  Drucke  erst  schwach  und 
ausgedehnt  erscheint,  dann  heller  und  kleiner  wird.  Während 
aber  das  Glimmlicht  im  Geis s  1er' sehen  Rohre  schon  bei 
^2  nim  Druck  sehr  hell  und  klein  geworden  ist,  bleibt  das 
Gas  in  unseren  Versuchen  selbst  bis  zu  760  mm  Druck  noch 
immer  viel  dunkler,  und  doch  die  durchleuchtete  Strecke  viel 
grösser.  Dieser  Unterschied  kann  daher  nicht  auf  geringere 
Intensität  der  hier  benutzten  Strahlen  zurtLckgefiihrt  werden; 
er  wird  dagegen  erklärt  sein,  sobald  sich  zeigen  lässt,  dass  man 
bei  höherem  Druck  Kathodenstrahlen  anderer  Art  erzeugt, 
welche  von  Gasen  viel  stärker  absorbirt  werden  als  die  hier 
untersuchten,   bei  sehr  niedrigem  Drucke  erzeugten  Strahlen« 

18.  Verschiedene  Gase  sind  in  sehr  verschiedenem  Grade 
trübe  Medien;  mit  grösserer  Durchlässigkeit  ist  stets  auch 
grössere  Klarheit  verbunden.  —  Um  die  Ausbreitungsweise 
der  Kathodenstrahlen  in  verschiedenen  gasförmigen  Medien  zu 
Studiren,  beobachten  wir  den  Verlauf  von  Strahlenbündeln, 
welche  durch  ein  Diaphragma  abgesondert,  auf  einem  Schirme 
als  Phosphorescenzflecke  sich  abbilden.  Wir  benutzen  wie- 
der das  Beobachtungsrohr  Fig.  11.  Das  Diaphragma  lässt 
nur  eine  kreisförmige,  scharfkantige,  centrale  Oeffhung  von 
1,9  mm  Durchmesser  frei;  es  gleicht  auch  im  übrigen  dem 
in  Fig.  10a  abgebildeten.  Der  Schirm  ist  jetzt  unbekleidet; 
um  die  Ausmessung  der  Phosphorescenzflecke  zu  erleichtern, 
ist  er  an  der  dem  Fenster  abgewandten  Seite,  von  welcher  er 
beobachtet  wird*),  mit  schwarzen  Papierstückchen  von  genau 

1)  Vgl.  z.  B.  Hertz,  Wied.  Ann.  19.  p.  807  u.  ff.  1883. 

2)  Beobachtungen  von  der  anderen  Seite  ergab  dasselbe  (der  Schirm 
besteht  aus  Pentadecylparatolylketonpapier).  Ein  Theil  der  Versuche 
wurde  auch  mit  aluminiumbelegten  Schirm  wiederholt;  Aussehen  und 
Grösse  der  Flecke  war  durch  das  eng  anliegende  einfache  Blattaluminium 
nicht  im  geringsten  verändert.  Dies  gibt  die  Sicherheit,  dass  auch  bei 
unbelegtem  Schirme  Täuschung  durch  Licht  nicht  vorlag. 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.    51.  17 
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'imeiisionen  und  Abständen  beklebt,  wie  es  Fig.  IIb 
(Ilt  Fleck  UDgaostig  zur  Messung  auf  diese  Scale, 
■n    wir   ihn    durch  Annäherung   eines    Magneten. 
;leich  die  Gelegenheit,  festzustellen,  dass  alle  be- 
tiuhleu   in   der   für  Kathodenstrahlen   eharakteri- 
56    ablenkbar    sind.      Der   aus    dem    Diaphragma 
trahl   verläuft    unsichtbar   im    Gase,    ganz    hohe 
snonimen,  wie  nach  Vorhergehendem  nicht  anders 
auch  die  Glaswand  bleibt  hinter  dem  Diaphragma 
■or  demselben,  bis  zum  Fenster,  leuchtet  sie  grün, 
phosphorescenzfähigen  Schirme  beobachtet  wurde, 
:ht  hesser  darstellen  als  es  in  den  Fig.  6  und  12 
ischehen    ist.      Jede    einzelne  Darstellung,    z.   B. 
ist   als  Schnitt  durch  die  Axe   des  Strahles  und 
:.ung3rohres  aufgefaast.     m  m  ist  die  Fensterwand 
isttT  /'  (den  Maasstab  siehe  unten  in  der  Figur), 
fiohrwände,  DD  das  Diaphragma;  ss  ist  je  eine 
»tellung  des  Schirmes.    Die  Helligkeitsvertheilung 
phorescenztiecken  ist   nun    durch    kleine   Curven, 
dargestellt   in   der  Weise,    dass    die   horizontale 
on  jedem  Schirm  punkte  bis  zur  Cnrve  die  daselbst 

Kathodenstrahlen,  259 

Er  ist  ziemlich  schlank,  die  Ausbreitung  ist  der  geradlinigen 
viel  näher,  als  in  atmosphärischer  Luft  von  gleichem  Drucke 
(vgl.  8  und  Fig.  3),  wo  ein  eigentlicher  Stahl  gar  nicht  zu 
Stande  kam.  Dieser  Strahl  dagegen  ist  scharf  genug,  um 
deutlich  die  Ablenkung  durch  den  Magneten  zu  zeigen. 
Immerhin  ist  aber  auch  Wasserstolfgas  —  welches  sich  als  das 
klarste  Gas  zeigen  wird  —  ziemlich  trübe,  denn  die  Phos- 
phorescenzflecke  sind  sämmtlich  sehr  viel  grösser  als  sie  bei 
geradliniger  Ausbreitung  höchstens  sein  könnten.  Die  äussersten 
Grenzen  geradliniger  Ausbreitung,  des  geometrischen  Strahls, 
sind  durch  die  gestrichelten  Linien  xz  gegeben  (hier  und  bei 
allen  folgenden  Strahlen)  ^).  Man  bemerkt  weiter,  bei  genauerer 
Betrachtung  des  ersten  Phosphorescenzfleckes,  noch  ein  anderes 
flir  trübe  Medien  charakteristisches  Merkmal.  Dieser  Fleck 
besteht  nämlich,  wie  die  Curve  und  Fig.  la  (Helligkeit  in 
Schwärze)  zeigt,  aus  einem  sehr  hellen  Kerne,  umgeben  von 
einem  weniger  hellen  Hofe;  der  Kern  sondert  sich  noch  nicht 
völlig  scharf,  aber  doch  ganz  deutlich  vom  Hofe  ab.  Eine 
solche  Erscheinung  ist  bei  geradliniger  Ausbreitung  niemals 
zu  beobachten.  Weder  zeigte  sie  sich  bei  Kathodenstrahlen 
im  vollständigen  Vacuura  in  irgend  einer  Stellung  des  Dia- 
phragmas oder  Schirmes,  noch  zeigt  sie  sich  bei  Licht. 
Ersetzen  wir  das  Fenster  durch  eine  gleichgrosse  beleuchtete 
Oefihung,  den  phosphorescenzfähigen  Schirm  durch  einen 
Papierschirm,  so  erhalten  wir  mit  demselben  Diaphragma  unter 
allen  Umständen  nur  mehr  oder  weniger  scharf  begrenzte 
Flecke,  in  denen  sich  niemals  ein  Kern  von  einem  Hofe  sondert. 
Einschieben  eines  Glastroges  mit  verdünnter  Milch  zwischen 
Fenster  und  Diaphragma  oder  zwischen  Diaphragma  und  Schirm 
liefert  dagegen  sofort  Kerne  mit  Höfen.  Die  Kerne  sind  von 
gleicher  Grösse  wie  die  Lichtäecke  ohne  Milch,  entsprechen  also 
geradlinigen  Strahlen,  die  Höfe  diffusen.  In  üebereinstimmung 
hiermit  muss  die  Milch  zu  diesem  Versuche  so  weit  verdünnt 


1)  Diese  Linien  würden  also,  über  die  Diaphragmenränder  xx  hin- 
aus verlängert,  erst  sich  schneiden  und  dann  die  Ränder  des  Fensters 
treffen.  Wegen  Kleinheit  des  Maassstabes  sind  sie  nicht  durch  Con- 
struetion,  sondern  nach  Rechnung  eingetragen.  Die  (nicht  eingetragenen) 
Linien,  welche  Fenster  und  Diaphragma  verbinden  ohne  sich  zwischen 
beiden  zu  schneiden,  würden  nahezu  parallel  miteinander  verlaufen. 

17* 
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man    neben   diffusser  Helligkeit    auch  eben   schon 
er  heller  Gegenstände  durch  den  Trog  sehen  kann, 
ien    Kathodenstrahlen    im    WasserstofFgas    ist   der 
losphoreseenzfleckes  von  der  Grösse,  welche  gerad- 
ireitung  entspricht'),  nur  der  Hof  greift  über  den 
iu  Strahl  {x  z)  hinaus.    Die  diffusen  Strahlen  machen 
len    geringen  Bruchtheil   der  geaammten   Strahlen 
er  Hof  ist  lichtschwach  im  Vergleich  zum  Kerne. 
'  nun  aber  den  phosphorescenzfähigen  Schirm  weiter 
r  weg,    so  beobachten  wir,    wie  der  Kern  dunkler, 
er  wird,  so  dass  alsbald  die  Grenze  zwischen  beiden 
.  (vgl.  den  zweiten  Fleck  in  Fig.  6,  Nr.  1):  der  Kern 
im  vom  Hofe  aufgezehrt.    Es  werden  auf  dem  länger 
A'ege   durch   das   trübe  Medium    immer  mehr  und 
en   und   um   immer  grössere   Winkel   aus   der  ge- 
gelenkt.    Infolge  dieser  fortschreitenden  Diffusion 
ich  der  Strahl  immer  noch  mehr  (vgl.  die  weiteren 
enzflecke),  die  Grenzen  der  Flecke  werden  sehr  un- 
lald  erscheint  des  Schirm  fast  gleichmässig  erhellt. 
ern   wir  nun   den   Druck  auf  335   mm  (Nr.  2)   so 
iing  insofern  ein,  als  sämmtlicbe  Flecke  schmäler, 
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80  dass  also  in  Wasserstofifgas  von  88  mm  Druck  Diffusion 
längs  des  4  cm  langen  Weges  vom  Fenster  bis  zum  Schirm 
noch  nicht  bemerkbar  ist;  erst  in  grösserer  Entfernung  macht 
sie  sich  bemerkbar  durch  Höfe  und  dann  durch  die  fächer- 
förmige Ausbreitung  des  Strahles.  Noch  klarer  wird  der  Wasser- 
stoff bei  42  mm  Druck  (Nr.  5).  Kerne  in  den  Flecken  treten 
jetzt  auch  schon  in  grösseren  Entfernungen  vom  Fenster  auf. 
Die  grosse  Breite  des  Strahles  scheint  jetzt  zum  grösseren 
Theile  nur  mehr  durch  die  geringe  Distanz  zwischen  Diaphragma 
und  Fenster  bedingt.  Vergrössern  wir  daher  jetzt  diese  Distanz 
von  2,5  auf  5  cm,  ohne  den  Druck  zu  ändern  (Nr.  6),  so  wird 
der  Strahl  in  der  That  entsprechend  schmäler.  Verdünnen 
wir  weiter,  bis  zu  3  mm  (Nr.  7),  so  unterscheidet  sich  der 
Strahl  nicht  merkbar  mehr  Yom  geometrischen  Strahle;  die 
gestrichelten  Linien  fallen  in  der  Figur  auf  die  ausgezogenen 
und  sind  deshalb  unsichtbar  geworden ;  die  Flecke  zeigen  kaum 
mehr  Höfe.  Rücken  wir,  um  die  geradlinig  gewordene  Aus- 
breitung weiter  zu  prüfen,  das  Diaphragma  bis  zu  10  cm  vom 
Fenster  ab  (Nr.  8),  so  wird  der  Strahl  im  selben  Maasse 
schmäler  wie  der  geometrische;  die  Phosphorescenzflecken 
ändern  sich,  wie  sich  Lichtflecken  unter  gleichen  Umständen 
ändern  würden.  Bei  0,67  mm  Druck  endlich  (Nr.  9)  scheint 
hauptsächlich  nur  die  vergrösserte  Durchlässigkeit  sich  merk- 
bar zu  machen ;  der  Strahl  ist  länger  geworden  und  die  Flecken 
heller.  Bei  genauer  Betrachtung  bemerkt  man  indessen,  dass 
jetzt  sämmtliche  Flecke  etwas  kleiner  erscheinen,  als  gerad- 
liniger Ausbreitung  entspräche,  ganz  wie  im  Yollständigen 
Vacuum  und  bei  Licht  beobachtet  (13).  Das  Zusammenfallen 
der  beiden  vorigen  Strahlen  (bei  3  mm  Druck,  Nr.  7  und  8) 
mit  den  geometrischen  ist  daher  als  kleines  Anzeichen  noch 
vorhandener  Trübung  zu  nehmen. 

Auch  bei  den  übrigen  Oasen  äussert  sich  Trübung  in 
derselben  Weise  wie  beim  Wasserstoffgas,  durch  Verbreiterung 
der  Strahlen  und  durch  Höfe.  Sämmtliche  Gase  werden  mit 
zunehmender  Verdünnung  klarer.  Bei  gleichen  Drucken  mit- 
einander verglichen  zeigt  sich  Wasserstoff  als  weitaus  das 
klarste  Gas;  Stickstoff,  Luft  und  Sauerstoff  sind  nahezu  gleich 
trübe;  Kohlensäure  ist  trüber,  schweflige  Säure  am  trübsten. 
Das  dichtere  Gas  ist  also  stets  trüber  als  das  weniger  dichte 
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itenuuterschiedeii  entsprechen  grosse  Ünterscluede 
)uug,    kleinen    kleiue,    wie    dies    alles  an  Fig.   12 
eil  soll.     Wie  man  sieht,   sind  Trübuog   und  Ab- 
,   IG)  unzertrennlich. 

12    ist  jedem    Gase    eine  Horizontalreihe    angc- 
'elclier  der  Druck  von  links  nach  rechts  abnimmt. 
ü    in    Wasserstoff   (erste    Zeile)    sind    Fig.  6    ent- 
er liier  verkürzt.    Untereinaudergesetzt  sind  Strali- 
nahezu  gleichem  Drucke  (und  gleicher  Diaphrag- 
erhalteo  wurden,   und   der  gL'meiusame  Druck  ist 
ahi    über  jede  Vertikalreihe  gesetzt,  während  der 
ck  jedem   Strahle    besonders    beigeschriebeii    ist. 
Drucke    findet   man  aucli   die   ihm  entsprecheude 
Gases    angegeben ,    bezogen    auf   Wasserstofl'  von 
ick  und  Zimmertemperatur. 

1  mm  Druck  (Verticalr.  I)  läsat  nur  Wasserstoffgas 
lieben  Strahl  zu  Stande  kommen.     Für  die  Unter- 
trüber  Medien,   wie  es  die  übrigen  Gase  hier  sind, 
ntzte  Apparat  insofern  nicht  ganz  geeignet,  als  der 
t  nahe  genug  an  das  Diaphragma  herangescbobeu 
3te.  djiher  ist  wohl  hier  zwischen  N, ,  0^  und  CO, 
leutlichei^Jnterschie^zi^emerken^u^O^r^ 

Kathodenstrahlen.  268 

merken,  wo  die  zarten  Höfe  der  ersten  Phosphorescenzflecke 
etwas  über  den  geometrischen  Strahl  hinausgreifen,  mit  wel- 
chem der  Kathodenstrahl  im  übrigen  zusammenfällt. 

Alle  graphisch  nicht  wiedergegebenen  Beobachtungen  be- 
stätigen nur  das  schon  Gesagte.  Insbesondere  sind  die  Strah- 
len in  atmosphärischer  Luft  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht 
verschieden  von  denen  in  SauerstoflF  und  StickstoflF  von  gleichem 
Drucke,  wie  nach  der  geringen  Verschiedenheit  der  letzteren 
beiden  nicht  anders  zu  erwarten.  Ein  Verzeichniss  sämmt- 
licher  vollständig  beobachteter  und  gezeichneter  Strahlen  findet 
man  in  Tab.  IV;  die  hierzu  ausgewählten  Diaphragmenstel- 
lungen (also  auch  die  der  Fig.  6  und  12)  waren  die  charak- 
teristischsten. Ist  das  Diaphragma  näher  ans  Fenster  ge- 
schoben, so  verlieren  die  Strahlen  schon  infolge  der  geometri- 
schen Verhältnisse  an  Schärfe,  ist  es  weiter  davon  entfernt, 
so  verlieren  sie  infolge  der  Absorption  an  Intensität  imd 
Länge;  die  wesentlichen  Unterschiede  zwischen  den  verschie- 
denen Medien  bleiben  indessen,  wenn  auch  weniger  deutlich, 
stets  bemerkbar.  Sämmtliche  Gase  waren  sorgfältig  bereitet, 
gewaschen  und  getrocknet;  beim  üebergange  von  einem  Gase 
zum  anderen  wurde  der  Beobachtungsraum  vorher  ausgepumpt, 
mit  dem  neuen  Gase  gefüllt,  wieder  ausgepumpt  und  wieder 
gefiillt.  H3  und  CO^  waren  direct  aus  den  Entwickelungs- 
apparaten,  0^  und  N^  aus  einem  Gasometer  entnommen,  die 
SO,  vom  Boden  eines  sehr  grossen,  verhältnissmässig  engen 
Glascy linders,  aus  welchem  sie  die  Luft  durch  ihre  Schwere 
verdrängt  hatte. 

Dass  die  Ausbreitung  hinter  dem  Diaphragma  im  Wesent- 
lichen wirklich  auf  den  Raum  beschränkt  ist,  den  wir  als  Strahl 
bezeichnet  und  in  den  Figuren  dargestellt  haben,  liess  sich 
durch  Einschalten  der  Blende  Fig.  IIa  zwischen  Diaphragma 
und  Schirm  nachweisen.  Die  Phosphorenzflecke  werden  dabei 
nur  dann  geändert  (am  Bande  verdunkelt)  wenn  die  Blende 
in  den  als  Strahl  bezeichneten  Raum  hineingreift.  Zwischen 
Fenster  und  Diaphragma  eingeschaltet,  hat  die  Blende  in  keiner 
Stellung  Einfluss  auf  die  Phosphorescenzflecke.  Solche  Ver- 
suche wurden  in  Luft  von  verschiedenem  Drucke  ausgeführt, 

19.  Die  Trübung  ist  allein  durch  die  Dichte  des  gas- 
förmigen Mediums  bestimmt;  verschiedene  Gase  werden  gleicli 
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W,.  Lenard. 

sie  durch  Druckänderung  auf  gleiche  Dichte  ge- 
11.  —  Es  konnte  oben,  bei  Vergleicbung  der  Strah- 
edenen  Gasen  überraschen,  dass  kein  einziges  Gas 
!  besondere,  charakteristische  Eigeuthümlichkeiteu 
idiiedene  Gase  waren  nicht  mehr  verschieden  als 
ielbe  Gas  bei  verschiedenem  Drucke.  Trifft  dies 
u,  dann  muss  für  jedes  Gas  ein  Druck  zu  finden 
Ichem  die  Ausbreitung  in  dem  Gase  genau  die- 
:  in  einem  beliebigen  anderen  Gase  bei  gegebenem 
Tdünnen  wir  z.  B.  schwefelige  Säure  nur  weit 
118  sie  genau  denselben  Strahl  liefern  wie  Wasser- 
föhnlichem  Drucke.  Es  müssten  sich,  allgemein, 
beobachteten  Strahlen  in  eine  einzige  Reihe  ordnen 

trübsten  bis  zum  klarsten,  als  wären  sie  alle  in 
mselbenGase,  nur  bei  verechiedenen  Drucken  beob- 
s  ist  nun  in  der  That  vollkommen  ausführbar, 
liebige  Strahlen  leicht  und  genau  vergleichen  zu 
:e  ich  jeden  einzeln  sorgfältig  auf  einen  Streifen 
apier  copirt,  und  diese  Streifen  liessen  sich  ohne 

ordnen  wie  verlangt,  so  also,  dass  sämmtliche 
B  Phosphorescenzflecke  bei  jedem  folgenden  Strahle 
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bestimmende  Eigenschaft  eines  gasförmigen  Mediums  irgend 
welcher  Art  ist  also  dessen  Dichte.  Mit  anderen  Worten:  gleiche 
Massen  bringen  stets  gleiche  Trübung  bevor. 


Tabelle  IV. 

• 

1. 

Diaphragma  2,5  cm  vom  Fenster 

2. 
Diaphragma  5  cm  vom  Fenster 

Gas 

Druck 

Dichte 

Gas 

Druck 

Dichte 

Luft 

SO, 

CO, 

0, 

N, 

SO, 

SO, 

mm 

385 
180 
180 
180 
180 

86 

42,0 

39,2 
754 

40,0 

41,6 

40,0 
335 
9,0 

10,2 
167 

10,2 

88 

42,2 

(H,760mm»l) 

7,3 
7,6 
5,2 
3,8 
3,3 
3,6 
1,8 

1,2 

1,0 

0,87 

0,78 

0,76 

0,44 

0,38 

0,30 

0,22 

0,19 

0,12 

0,056 

SO, 

CO, 

0. 

H, 

Luft 

N, 
H, 

mm 

3,8 
3,2 
3,3 
42,2 
2,9 
3,0 
3,3 

(H,  760mm  al) 

0,16 

0,093 

0,070 

0,056 

0,055 

0,055 

0,0044 

CO, 
0, 

3. 
Diaphragma  10  cm  vom  Fenster 

N. 

Luft 

H, 

so, 

CO, 

H, 

Luft 

H. 

H. 

Gas 

Druck 

Dichte 

CO, 
SO, 
H, 
0, 

N. 

mm 

0,50 

0,50 

3,3 

0,65 

0,45 

0,67 

(H,760mm  =  l) 

0,015 

0,021 

0,0044 

0,014 

0,0085 

0,00086 

20.  Kathodenstrahlen  verschiedener  Art  verlaufen  in  ver- 
schiedenem Grade  diffus.  —  Wir  haben  bisher  stets  die  Er- 
zeugungsbedingungen möglichst  constant  gehalten  (15),  also 
nur  Eathodenstrahlen  einer  einzigen,  bestimmten  Art  unter- 
sucht. So  war  insbesondere  der  Druck  im  Entladungsrohre 
in  den  vorbeschriebenen  Strahlversuchen  stets  von  solcher 
Grösse,  dass  zwischen  den  auf  2,8  cm  Abstand  gestellten 
Kugeln  B  Fig.  1  ab  und  zu  Funken  übersprangen.  Verringern 
wir  nun  den  Druck  im  Entladungsrohre,  während  das  Medium 
im  Beobachtungsraume  ungeändert  bleibt,  so  haben  wir  zu- 
nächst zunehmende  Intensität  der  Strahlen  zu  erwarten  (2), 
also  Hellerwerden  der  Phosphorescenzflecke.  Vergrösserte  sich 
dabei  gleichzeitig  ihr  Durchmesser,  so  dürfte  dies  bei  ihrer 
verwaschenen  Begrenzung  nicht  überraschen;  die  Vergrösserung 
könnte  nur  scheinbar  sein.     Es  tritt  aber  das  Gegentheil  ein. 


l'h.   Lenard. 

3  Helligkeit  der  Flecke  im  Centrum  stark  zunimmt, 

Riuide  ab,   die  Flecke   ziehen  sich  an  Umfang 

lind    werden    deutlich    schärfer.      VergrÖssern    wir 

Ben  Gasdruck  im  Entladungsrohre,   so  werden  die 

.  nur  dunkler,  sondern  auch  viel  grösser  und  ver- 

Iwar  Kern   und  Hof  vorhanden,   so  können   diese 

.neinander    verschwimmen.      Diese  Erschei- 

llen   häufig  beohachtet,    während    bei   den   vorhor- 

isucheu    (18)    das    Vacuum    im   Entladungsrohre 

kige  Höhe  gebracht  wurde.     Mit  besonders  darauf 

kufnierksamkeit  habe  ich  sie  verfolgt  in  Luft  von 

Ick,    in   Wasserstoff  von    167  mm   und   in   Kohlen- 

'.  mm  Druck,  wobei  die  Funkenläuge  (5,  Fig.  1) 

ordiinnung  im  Entladungsrohre  bemiast,  zwischen 

vuriirt  wurde. 

Ililiessen,   dass   Kathodenstrahlen,   welche  bei  ver- 

isdnicken  erzeugt  sind,   die  Eigenschaft  diffuser 

in  Gasen  in  verschiedenem  Grade  besitzen.     Bei 

'erdiinnung    erzeugte   Strahlen    verlaufen   diffuser 

»■er  Verdiinnung  erzeugte.     Dass   es   verschiedene 

lat hodenstrahlen  gibt,  „deren  Eigenschaften  in  ein- 

,  welche  den  Farben  des  Lichtes 
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ist  dagegen  das  Verhalten  selbst  elementarer  Gase  das  nicht- 
homogener Medien;  es  scheint  hier  schon  jedes  einzelne  Molecül 
als  gesondertes  Hindemiss  aufzutreten.  Gasmolecüle  trüben 
den  Aether,  und  es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  hierbei  keine 
anderen  Eigenschaften  der  Molecüle  in  Betracht  kommen,  als 
allein  nur  ihre  Masse.  Die  Gesammtmasse  der  in  der  Volu- 
meneinheit vorhandenen  Molecüle  ist  bestimmend  für  die 
Trübung  des  Mediums.  Werden  die  Gasmolecüle  durch  grobe 
suspendirte  Theilchen  ersetzt,  die  Eathodenstrahlen  durch 
Licht,  so  gelangt  man  zu  gleichen  Erscheinungen,  doch  ist 
dann  das  Verhalten  des  Mediums  schwerlich  mehr  durch  eine 
einzige  und  so  einfache  Angabe  bestimmt. 

Bonn,  Physik.  Inst.  d.  Univ,  December  1893. 


orie  der  maffiietischen.  und  electHschen 
H'inunyen;  von  Hermann  Ebert. 

1.   Einleitung, 
ie  Arbeiten  von  H.  Hertz  und  E.  Cohn   ist  die 
KlectrodjTiamik   von   überflüssigen   Bestan  dt  heilen 
;n   Begriffen")  gesäubert  worden,  und   das  ganze 
>lahrungsthatsachen  auf  dem  Gebiete  der  magne- 
Lroniagneti sehen    und    electri scheu   Erscheinungen 
temf  von   sechs  partiellen  Differentialgleichungen 
iir  die  ruhenden  und  von  ebensovielen  Gleichungen 
5ten  Medien  zusammengefasst  worden. ') 
sich,  ob  wir  hiermit  die  Entwickelung  der  Theorie 
1  Ersirheinungsgebiete  als  abgeschlossen  betrachten 

Hertz    neigte   der  Ansicht   zu,   es   genüge,   das 
tcm   von   zwölf   partiellen  Differentialgleichungen 

zu  stellen;  die  Theorie  hätte  dann  nur  die  Auf- 
esen   Gleichungen   die   Einzelerscheinungen  abzu- 
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Hertz  und  Cohn,  da  sie  dort  zur  Definition  jener  Vector- 
grössen  nöthig  sind,  welche  als  y^electrische^^  bezw.  y^mag- 
netische"  Kraft  eingeführt  werden.  ^)  Eine  weitere  Frage 
ist  dann,  ob  jenes  System  von  zwölf  Differentialgleichungen 
auch  wirklich  der  physikalisch  „einfachste'^  Ausdruck  f)ir  jene 
Vorgänge  bildet,  welche  sich  dort  abspielen,  wo  sich  magne- 
tische und  electrische  Kraftlinien  durch  den  Raum  ausspannen. 
Endlich  verlangen  methodische  Rücksichten  eine  „anschau- 
lichere" Begründung  der  Theorie  der  electrischen  Erscheinungen. 
Bei  Versuchen  in  dieser  Richtung  weiter  zu  gehen,  hat 
man  entweder  die  Maxwell'schen  Gleichungen,  oder  ihre  ab- 
geklärte Form,  die  Hertz'schen  Gleichungen  auf  einfache  Be- 
wegungs-  und  Spannungs Vorgänge  im  Aether  zurückgeführt. 
Auffallend  ist  zunächst,  dass  überhaupt  mehrere  mechanische 
Interpretationen,  die  oft  von  entgegengesetzten  Annahmen  aus- 
gehen, möglich  sind.  Das  Problem  ist  also  ein  vieldeutiges. 
H.  Poincar^  wies  darauf  hin*),  dass  dies  in  der  Vieldeutig- 
keit der  Lösung  begründet  liegt,  welche  die  partielle  Differen- 
tialgleichung: 

zulässt,  wenn  wir  in  der  von  Helmholtz'schen  Bezeichnungs- 
weise mit  pi  die  allgemeinen  Parameter  des  Problems,  mit 
q^  =:  p/  ihre  Aenderungsgeschwindigkeiten  und  durch  die  Ac- 
centuirung  Ableitungen  nach  der  Zeit  darstellen.  Sucht  man 
die  infinitesimalen  Transformatioiien  nach  der .  Bezeichnung 
von  Sophus  Lie  auf,  welche  diese  Differentialgleichung  unter 
den  näheren  hier  vorliegenden  Verhältnissen  gestattet,  so 
scheint  die  gruppentheoretische  Behandlung  der  Gleichung  auch 
im  vorliegenden  Falle  wichtige  Anhaltspunkte  über  die  Be- 
sonderheiten des  Lösungensystems,  welches  speciell  den  electri- 
schen Erscheinungen  entspricht,  zu  gewähren.  ^ 

Unter  den  möglichen  Lösungen  verdient  von  vornherein 

1)  Vgl.  auch  L.  Boltzmann,  Vorles.  über  Max welTs  Theorie  der 
Electricität  und  des  Lichte?.    II.  Theil  p.  13  ff.  J.  A.  Barth.  1893. 

2)  H.  Poincar^,  Electricit^  et  Optique.  p.  IX  ff  Paris.  1890. 

3)  Eine  derartige  systematische  Behandlung,  bei  der  auch  zahl- 
reiche Einzelprobleroe  sowie  gewisse  mathematische  Entwickelungen, 
die  hier  nicht  Platz  finden  konnten,  eingehender  behandelt  werden  sollee, 
gedenke   ich  demnächst  in  einer  besonderen  Schrift  zu  geben;   daselbst 
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//.  Ebert. 

e   Jeu   Vorzug,   wenn   sie  zugleich  alle  Erschei- 
urfsfrei    erklärt.     Dies    ist   bei    den  vorhandenen 
li  nicht  vollkommen  der  Fall,  jede  stösst  auf  ge- 
rigkeiten,    welche   die   Autoren    meist   selbst   zu- 
'ie    Beubachtungsthatsachen    selbst    weisen    aber, 
int,  unzweideutig  auf  einen  Weg  hin,  der  zu  einer 
ichen  Lösung  führt: 

wir  liofer  in  die  Vorgänge  eindringen,  welche  den 
isclien  Gleichungen    zu   Grunde   liegen,    so    muss 
n,  ilass  die  ma^nch'icAen  Erscheinungen  auf  wirbel- 
lurücklaufende,  oder  allgemeiner  auf  cy kl i sehe  Be- 
von  Helmholtz'scheu  Sinne  zurückzufllhren  sind. 
eil  suchte,  nachdem  er  die Faraday'schenVorstel- 
Ibstatändig  im  Raum  bestehenden  und  fortschreiten- 
n  in  eine  mathematische  Form  gebracht  hatte,  die 
Grundlage  jener  Zustände  aufzufinden.     Aus  der 
SS  in  der  Umgebung  der  Magnetkraftlinien  Wirbel- 
stritttinden,    erklärte    er    alle  Erscheinungen    des 
uiiil  Electromagnetismus  ohne  weitere  Hypothese. ') 
im  der  galvanische  Strom  zunächst  nur  eine  be- 
n  eineä  Magnetkraftliniensjstems. 
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sciieinangen  zu  geben.  Dieselbe  setzt  bei  dem  Träger  der 
ErscheinuDgen  nur  die  Möglichkeit  in  sich  zurücklaufender, 
„cyklischer  Bewegungen"  voraus;  sie  unterscheidet  sich  von 
der  von  Hm.  L.  Boltzmann  ^)  im  ersten  Theile  seines  Buches 
über  die  Maxwell'sche  Theorie  gegebenen  wesentlich.  Wir 
leiten  aus  ihr  die  Grundgleichungen  der  Electrodynamik  sowohl 
fiir  isotrope  wie  anisotrope,  nichtleitende  wie  leitende,  homo- 
gene wie  inhomogene,  ruhende  wie  bewegte  Körper  ab. 

Auch  die  Erscheinungen  der  Dispersion  und  Absorption 
können  ohne  weiteres  in  das  System  eingereiht  werden. 

Durch  Modelle  kann  diese  Theorie  in  einfacher  Weise 
der  Anschauung  zugänglich  gemacht  werden. 

2.  Qrundlagen  der  Theorie. 

Dass  den  magnetischen  Erscheinungen  etwas  zu  Grunde 
liegt,  was  kinematisch  als  ein  System  in  sich  zurücklaufender 
Bewegungen  aufzufassen  ist,  setzte  schon  Ampäre  voraus. 
Später  zeigte  Sir  W.  Thomson,  dass  die  electromagnetische 
Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  nur  so  gedeutet 
werden  kann,  dass  zu  den  undulatorischen  Zustandsänderungen 
des  Aethers  längs  des  polarisirten  Lichtstrahles  noch  rota- 
torische in  sich  zurücklaufende  Bewegungen  längs  der  magneti- 
schen Kraftlinien,  diese  als  Axen  benutzend,  in  dem  magneti- 
schen Felde  hinzutreten,  Betrachtungen,  welche  unabhängig 
von  dem  Sinne,  in  dem  die  Drehung  thatsächlich  erfolgt  (ob 
mit  oder  gegen  den  Strom),  durchgefilhrt  werden  können.  *)  In 
der  That  legen  auch  alle  Theorien,'  welche  dieses  Phänomen, 
so  wie  das  ihm  verwandte  Kerr'sche  Phänomen  zu  erklären 
suchen,  diese  Annahme  zu  Grunde. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  wie  mir  scheint  noch  nicht 
genügend  betonten  Argumente  fiir  das  Vorhandensein  solcher 
in  sich  zurücklaufender  elementarer  Bewegungen  im  magneti- 
schen Felde,  hat  aber  Hr.  v.  Helmholtz  gegeben  in  seinen 
Abhandlungen  über  die  allgemeine  Theorie  der  kinematischen 
Systeme  überhaupt,  welche  solche  in  sich  zurücklaufende  Be- 
wegungen enthalten,  —  „cyklischer  Systeme"  —  (Statik  mono- 


1)  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Max welTs  Theorie  der  Elec- 
tricität  und  des  Lichtes.  Leipzig.   J.  A.  Barth.   I.  Theil.    1891. 

2)  Vgl.  Maxwell,  Treatise  2.   Cap.  21.  u.  22.   §§.  806—845. 


H.  Mert. 

,-steme)')   und   in  seinen   Abhandlungen    über  die 

leiluutung   des  Principea  der  kleinsten  Wirkung'); 

sehr    allgemeine    Eigenschaften    der   electromag- 
■scheiüungeri    abgeleitet.     Wir   entnehmen    diesen 
m  das  folgende,  für  uns  grundlegende  Ergebnisg: 
1,  wo  an  gewissen  Coordinaten  angreifende  Kräfte 
ch  Null  sind,   kann   man   die  entsprechenden  Co- 
nz  aus   dem  Problem    eliminiren,  die  Bewegungs- 
lassen    sich    zwar    auf    die    gewöhnliche    Gestalt 
:  die  kinetische  Energie  ist  nicht  mehr  wie  sonst 
™e    Funktion    II.    Grades    der    (cyklischen)    Ge- 
,en,  sondern  enthalt  im  Allgemeinen  auch  andere, 
:'otenzen  derselben.     Behält  man  alle  Coordinaten 

so   nennt  v.  Helmholtz   das   System   ein   „voil- 
jei  ihm  hat  die  kinetische  Energie  die  Form  eines 
Q.  Grades  in  den  Geschwindigkeiten;  nimmt  man 
mination   vor,   so  erhält  man  das  „unvollständige 
stem". 

spiel  dieser  Art   bietet  ein  in  einer  Cardanischen 
um   seine  Äxe  eich  drehender  Rotationskörper. ') 
ier  Körper  sehr  rasch,   so   sehen  wir   nichts  von 
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also  y^cyklischen^'  Bewegungen,  unserer  Anschauung  noch  weniger 
zugänglich,  wie  in  dem  Beispiel  des  rasch  rotierenden  Kreisels, 
aber  so  wie  wir  z.  B.  mit  einem  Leiter  eine  Ortsveränderung 
in  dem  Magnetfelde  yomehmen,  bemerken  wir  das  Auftreten 
einer  stromanregenden  sogenannten  „electromotorischen^^  Kraft. 
Längs  der  Magnetkraftlinien  finden  also  solche  verborgene  in 
sich  zurücklaufende  Bewegungen  statt. 

In  der  That  hat  v.  Helmholtz  durch  genau  dieselben 
allgemeinen  Schlüsse  das  electrodynamische  Inductionsgesetz 
aus  den  Bewegungsgleichungen  hergeleitet,  durch  die  sich  die 
Beziehungen  zwischen  Winkeländerungen  und  den  entsprechen- 
den Kräften  am  Kreisel  ergeben.  Ja  v.  Helmholtz  gibt  an 
(p.  142  a.  a.  0.),  dass  es  geradezu  die  hier  in  Betracht 
kommenden  Untersuchungen  über  die  Form  des  kinetischen 
Potentiales,  welches  Max  well' s  Theorie  der  Electrodynamik 
fordert,  waren,  die  ihm  die  Anregung  zu  den  späteren,  sehr 
allgemeinen  und  tief  in  die  Natur  der  hier  vorliegenden  Er- 
scheinungen eindringenden  Untersuchungen  gaben. 

Anknüpfend  an  diese  Ergebnisse  von  H.  v.  Helmholtz 
können  wir  als  bewiesen  betrachten,  dass  überall,  wo  mag- 
netische Kraftlinien  sich  im  Saume  spannen,  eine  uns  freilich 
zunächst  „verborgene  Bewegung*'  vor  sich  geht,  eine  Be- 
wegung von  der  wir  aber  wissen,  dass  es  eine  cyklische,  d.  h. 
in  sich  zurücklaufende  kreiselähnliche  oder  wirbelartige  Be- 
wegung ist. 

Bezeichnen  wir  nun  die  Componenten  desjenigen  Vectors, 
welcher  in  jedem  Punkte  des  Raumes  die  magnetische  Kraft 
angiebt,  mit  L,  M,  N,  die  Componenten  der  cyklischen  Ge- 
schwindigkeit des  daselbst  vorhandenen  Monocykels,  welcher 
dieser  äquivalent  ist,  mit  l',  17',  ^  (Accentuirungen  sollen  im 
Folgenden  immer  Ableitungen  nach  der  Zeit  bedeuten),  so 
haben  wir  zu  setzen: 

(1)  L  =  k,^,'M=k.if,    N=^k.^. 

Hier  ist  also 

w  __   1   /  ör    •      du\ 
Ann.  d.  Phyi.  o.  Chem.    N.  F.    6L  18 
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//.   FA.ert. 

ir  die  rechtwinkeligen  Gesuhwindigkeitscomponenten 

eine  „innere  Constante  des  Äelhers"  im  Hertz'scheii 

iinte  scheinen,  als  ob  wir  hier  zwei  speciellere  Ad- 
iifiilirteu ,    welche    die    Allgemeinheit    unserer    Be- 
1  beeinträchtigen.     Erstens  könnte  es  den  Anschein 
ils  oh  die  Einfllhrung  der  Constanten  k  ein  näheres 
lul'  die  zu  Grunde  liegenden  Processe  nöthig  mache; 
L   aber   später   zeigen,   dass   sie   explicite  gar  keine 
den   electrischen  Erscheinungen  spielt,  sondern  mit 
-en,   später  einzuführenden   ähnlichen  Hülfsconstan- 
zu  der  Hertz'schen  Constanten  A  {reciproke  Licht- 
^kt'it)    vereinigt ,    der    dann    ein    ganz    bestimmter 
ier    Sinn    zukommt.     Aus    dieser   kann    man    dann 
gewisse  Schiasse  über  die  speciellere  Natur  der  zu 
Agenden    Vorgänge    ableiten.      Zweitens    könnte   es 
1    erscheinen,    dass   wir  die   L,   M,  N  den  f,  ,;',  T 
il    setzen.      Dies   rechtfertigt    aber    die    Erfahrung. 
,  iliiss  wir  die  Energie  des  in  magnetischer  Spannung 
1  Mediums  pro  Volumeneinheit 
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Xj  Y,  Zj  die  wir  electrische  Kraft  nennen,  gleich  ist  der  augen- 
blicklichen räumlichen  Vertheilung  der  magnetischen  Kräfte 
L,  M,  N  in  der  Umgebung.  Diese  Thatsache  findet  in  dem 
Hertz'schen  Gleichungssystem  (wir  wollen  es  kurz  „das  Erste'* 
nennen): 

dM 


(I) 


Ai 


Ab 


Ab 


dX 


ÖN 


dt           dx 

dy 

dY  __   dN 

di    "^    dx 

dL 

dx 

dZ         dL 

dM 

dt 


dy 


dx 


ihren  Ausdruck.^)  Setzen  wir  hier  für  ü,  M,  N  die  Werthe 
aus  (1)  ein  und  integriren  wir  nach  der  Zeit,  so  ergibt  sich, 
dass  wir  die  T,  7,  Z^  Ausdrücken  wie  dtijdz  —  d^jdy  etc. 
proportional  zu  setzen  haben.  (Der  von  der  Zeit  unabhängigen 
Integrationsconstanten  kann  man  immer  den  speciellen  Werth 
Null  ertheilen). 

Wir  schreiben  also: 

{6)   A_-(^-^---^^j,    J__|^-^--^j,   Z--^-^---^~j, 

wo  /  eine  Hülfsconstante  ist,  für  die  dasselbe  gilt  wie  oben 
fiir  k.  Wie  man  sieht,  folgen  diese  Werthe  für  die  X,  JK,  Z 
völlig  eindeutig  aus  unserer  Grundannahme;  sie  sind  ab- 
hängig von  den  cyklischen  Coordinaten  selbst.  Leider  fehlt  es 
an  einem  einfachen  Ausdrucke  für  eine  derartige  Form  der 
Abhängigkeit.  (In  der  Sprache  der  Quatemionen  würde  man 
sagen,  der  Vector  der  electrischen  Kraft  iZ+jZ+A^,  ist 
gleich  dem  vectoriellen  Bestandtheile  des  Operators 


dx 


dy 


dx' 


wemi  man  ihn  auf  den  Vector  der  cyklischen  (Dreh-)Be- 
wegung /(i|' +^'^' +  ÄcD^^  wirken  lässt;  diese  Aussage  ist 
äquivalent  damit,  dass  man  sagt,  das  Linienintegral  längs 
einer  geschlossenen  Curve  des  einen  Vectors  ist  gleich  dem 
Flächenintegrale  des  anderen  [//  Vectorprojection  auf  die 
Normale  mal  Flächenelement],  welche  die  Curve  zur  alleinigen 
und  vollständigen  Begrenzung  hat,  oder  gleich  dem  Vectoren- 


1)  H.  Hertz,  I.  p.  584.  Gleich.  (4b)  (Untersuch,  p.  215). 
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^  ist  also  von  den  cyklischen  Variablen  selbst  ab- 
hängig. ^) 

Die  Gleichangen  (1)  bis  (4)  genügen  vollständig,  um 
alle  Gleichungen  der  Electrodymanik  für  die  Nichtleiter  ab- 
zuleiten. 

Bei  der  Aufstellung  der  Gleichung  für  die  Leiter  ist  noch 
folgendes  zu  beachten.  Wir  haben  bisher  vorausgesetzt,  dass 
die  cyklischen  Bewegungen  im  Aether  keinen  Energie verlust 
erleiden;  wir  wissen  aber,  dass  es  Körper  gibt,  in  denen 
solche  Verluste  eintreten;  bei  elastisch  gekoppelten  Mono- 
cykeln ,  wie  sie  unserem  Falle  entsprechen ,  findet  diese  Er- 
scheinung in  einem  theilweisen  Abgleiten  der  gegeneinander 
gedrehten  Elemente  und  damit  verbundene  Wärmeentwicke- 
lung ihren  mechanischen  Ausdruck.  In  dem  Hertz 'sehen 
Gleichungssysteme  wird  diesem  umstände  Rechnung  durch 
Hinzufügen  der  Glieder  —  AnlÄX,  —47tXAY,  —  4nlÄZ 
auf  den  rechten  Seiten  der  Gleichungen  (I)  (A:  „Leitvermögen") 
getragen.^)  Hertz  gelangt  hierzu,  indem  er  annimmt,  dass 
die  zeitlichen  Verluste,  welche  in  den  Werthen  des  electri- 
schen  Vectors  infolge  der  Leitung  eintreten,  dem  Werthe  des 
Vectors  selbst  proportional  sind.  In  unserem  Falle  entspricht 
der  „curl"  der  cyklischen  Coordinaten  diesem  Vector,  wir  haben 
also  das  Gleiche  für  diesen  anzunehmen  und  damit  die  für 
die  Nichtleiter  erhaltenen  Gleichungen  auch  auf  die  Leiter 
dadurch  auszudehnen,  dass  wir  analoge  Glieder  hinzufügen. 

Wir  gelangen  so  zu  den  Gleichungen  für  die  Leiter  auch 
ohne  eine  bestimmte  Annahme  über  den  hierbei  stattfindenden 
Process  der  Energieverwandlung  einzuführen.  Weiter  unten 
(p.  296)  sollen  einige  speciellere  Vorstellungen  über  die  mecha- 
nische Grundlage  der  electrischen  Leitungsvorgänge  gegeben 
werden. 


1)  Die  cyklischen  Variablen  selbst  fehlen  in  dem  Ausdrucke  der 
Energie  und  damit  in  dem  des  kinetischen  Potentiales  H  =  0  —  T 
(freie  Energie)  wie  bei  den  v.  Helmhol tz 'sehen  Monocykeln;  dagegen 
treten  hier  Ableitungen  der  cyklischen  Variablen  nach  den  Orten  auf, 
was  bei  den  Cykeln  der  Mechanik  ,,elastisch  gekoppelten  Monocykeln^  ^ 
entspricht,  wie  leicht  allgemeiner  nachzuweisen  ist. 

2)  H.  Hertz,  I.  p.  586  (Untersuch,  p.  217). 


[  der  GruadgleichuDgen  für  ruhönde  iBotvgp 
wir  nach  den  GleichuDgen  (3) 

'rliiilton  wir  dumh  Differentüren  nach  der 
dX        ,18,,'        Sr\ 
'  H   '  'U^  -  S'.j]' 
vir  liier  für  if,  ^  die  Werihe  aus  (1)  ein 
k  dX.       dM      BS 
T'dJ-  '8x   ~  S7  ' 
nr   für   A//   den   Werth   A,    ao    erhalten 
«'sehe  System: 

dX_8M_BJi 
"'  dl    -  dx         dy    ^^• 
'.   Nichtleiter. ')    Bei  Leitern  treten  naci 
ieder  —  4n)L.  AX  etc.  hinzn,  sodass  wir 
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—  OD 

4n[e\9*       By]\bx  dy )        s  \dx       dx)  \  d  x 


^4(K-M)(W-%)1I^'. 


wo  wir  uns  das  ßaumintegral  so  weit  erstreckt  denken,  dass 
an  den  Grenzen  die  Geschwindigkeiten  und  Drehungen  gleich 
Null  sind;  bei  dazwischen  liegenden  ünstetigkeitsflächen  wen- 
den wir  den  „v.  Helmholtz'schen  Kunstgriff"  an,  d.  h.  wir 
nehmen  an,  dass  sich  unsere  Functionen  |,  ^,  ?,  |',  rfj  ^ 
zwar  in  ihnen  sehr  rasch  von  Ort  zu  Ort  ändern,  aber  doch 
noch  stetig  („Princip  der  Continuität  der  Uebergänge").  ^) 
Dann  können  wir  bei  den  partiellen  Integrationen  der  nach 
den  Coordinaten  differentirten  Variationen,  durch  die  wir  die 
vorige  Gleichung  umformen,  die  Flächenintegrale  gleich  Null 
setzen ;  die  gleichzeitige  partielle  Ausführung  des  Zeitintegrals 
im  ersten  Theile 

(Af       A^^         ^^^\ 

und  der  Uebergang  zu  den  Zeitelementen  führt  zu 

-:--r=;-[f^(y-i^)-/-fj^-l^)letc. 

471     *  471  [öy  B  \dy       ox)       dx  s  \dx       ox/j 

wenn  man  die  in  dieselbe  Variation  multiplicirten  Glieder 
gleich  Null  setzt.     Nach  (1)  und  (3)  folgt  aber  hieraus: 


fik    dL  dZ 


0  7 


/       dt        dy        dx 
oder  da  oben  k/l^  A  gesetzt  wurde: 

das  zweite  Hertz'sche  System,  welches  in  gleicherweise  für 
Nichtleiter,  wie  für  Leiter  gilt.*) 


1)  L.  Boltzmann.  VorlesuDgen,  IL  Theil.  p.  9. 

2)  H.  Hertz,  I.  p.  584.  Gleich.  (4a)  u.  p,  587.  Gleich.  (6a)  (Unter- 
such, p.  215  u.  219). 


H.  KbfTt. 

»tiiiite   A   ist  wieder  eine  „innere  Congtante  deä 
1,  oben  p.  274).     Differentirt  man   eines  der  bei- 
:hen  Systeme  nach  der  Zeit  und  aubstituirt  man 
e   Zeitableitungen  die  Werthe  aus   dem   anderen 
frkeiint  man,  dass  A  die  reciproke  Geschwindig- 
der  sich  periodische  Zustandsänderungen   durch 
itber  (e  =  1,  :"  =  1)  fortpflanzen,  denn  man  wird 
fluten  Wellen  gl  eichun  gen  geführt, 
ifach    ergiebt   sich    die    Erweiterung ,    welche  die 
Gleichungen  zu  erfahren  haben,  wenn  sie  auch  die 
Hill  Absorptioiiserscheinungen  mit  umfassen  sollen: 
?rer   Auffassung  werden    die  Zustandsänderungen 
ikle  bestimmt  durch  die  Zustände   in   der  Nach- 
ie  Uebertragung  kann  aber  nicht  mit  unendlicher 
eit  erfolgen.     Erfolgen  daher  die  Zustandsäude- 
ectromagnetischen  Felde  sehr  rasch  wie  bei  dem 
jss  die  Zeit  in   Betracht  kommen,   welche  nöthig 
ch   ein  BewegnngszuBtand   von  einem  Punkte  auf 
überträgt.    Sind  |,  »;,  4"  die  Wertlie  der  cyklischen 
Drehungen)  in   der  Umgebung  eines  Punktes,   so 
ie  Grössen: 
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Von  diesen  Gleichungen  hat  P.  Drude,  welcher  sie  hypothe- 
tisch dem  Hertz'schen  Gleichungssystem  einfügte,  bereits 
nachgewiesen,  dass  sie  zusammjen  mit  dem  zweiten  Hertz'- 
schen System  p.  279  vollkommen  alle  Dispersionserscheinungen 
darstellen,  und  dass  auch  die  zugehörigen  Grenzbedingungen 
mit  dem  Energieprincip  verträglich  sind.  ^) 


4.  Ableitung  der  Grandgleiohungen  for  ruhende  anisotrope 

Medieli. 

Gehen  wir  zu  anisotropen  Medien  über,  so  haben  wir 
wieder  die  magnetischen  Kräfte  proportional  den  Geschwindig- 
keiten eventuell  vorhandener  cyklischer  Bewegungen  |,  17,  f  zu 
setzen : 

(5)  L^^r^  M^rn  N=rC 

(r  eine  Hilfsconstante).  Die  Wirkung  dieser  cyklischen  Be- 
wegungen kommt  aber  nicht  unmittelbar  in  den  Erscheinungen 
zum  Ausdruck,  sie  wird  modificirt  durch  die  Anisotropie  des 
Mediums.  Was  wir  beobachten,  sind  die  magnetischen  Po- 
larisationen, deren  Componenten  lineare  Functionen  der  drei 
Componenten  der  von  den  cyklischen  Bewegungen  ausgehenden 
magnetischen  Kräften  sind.  Wir  finden,  dass  die  Beziehungen 
der  beiden  Vectorengrossen  der  Kraft  und  der  Polarisation 
durch  sechs  Grössen,  die  bei  inhomogenen  Körpern  noch  Func- 
tionen des  Ortes  sind,  vollständig  dadurch  bestimmt  sind,  dass 
die  Componenten  der  magnetischen  Polarisation  S,  3R,  9!  an  die 
der  Kraft  gebunden  sind  durch  die  Gleichungen:^ 

l     Sfl  =  ^31  i  +  fl^^  M+  ^^^N=  11*31  r|'+  ^82  ^^/+  ^33  ^^ 
wo    ^8  =  ^32  ,       ^3j  =  ^3  ,       fii,  =  ^1    ist. 

Die  kinetische  Energie  hat  hier  den  Werth: 


oder: 


T=-^{2L  +  mM+3lN), 


1)  P.  Drude,  Nachr.,  Gott  Ges.  d.  Wissensch.  p.  866.  1892. 

2)  H.  Hertz,  I.  p.  592,  Formel  9,  c  (Untersuch,  p.  224). 
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und  folglich  auch 

^23  ^^  ^32  >         ^31  ^  ^13  >         ^12  ^^  ^21    ^^*'' 

Ist  das  anisotrope  Medium  noch  inhomogen,  so  sind  die  c  und 
u  Functionen  des  Ortes. 

Die  potentielle  Energie  0  ist  jetzt: 

1 


0  =  -^(3EZ+?)r+3^), 


oder 


Stt 


(10) 


'^-STrrnlö*       dy}^^^^\dx       dJ^^^ndy      d  x) 

Bezüglich  der  ju,  c  und  a  wollen  wir  annehmen,  dass  sie  von 
der  Zeit  unabhängig  sind,  das  Medium  also  keine  Veränderungen 
erleidet. 

Die  Ableitung  des  ersten  Hertz'schen  Gleichungssystems 
ergiebt  sich  dann  auch  hier  ganz  unmittelbar;  di£ferentiirt 
man  die  Gleichungen  (8)  nach  der  Zeit,  setzt  die  Werthe 
fl^  l'i  V>  C  ö-^s  (5)  ein  und  schreibt  für  r/*  die  Grösse  A, 
so  erhält  man: 

jddi  _  j(      dX  dY  dZ\_dM       BN 

^~di  ""  ^  pi  ~dt  "^  *ia  -^7  -r  hz  -Jt)  ■"  Tx: ""  dy 

und  ähnlich  für  die  anderen  Componenten.  Dies  ist  aber  das 
Hertz'sche  Gleichungssystem  ftir  die  zeitliche  Aenderung  der 
electrischen  Polarisationen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
augenblicklichen  räumlichen  Vertheilung  der  magnetischen 
Kräfte  für  krystallinische  Nichtleiter. 

Bei  Leitern  treten  zeitliche  Aenderungen  des  electrischen 
Polarisationszustandes  auch  noch  in  Folge  von  Leitung  auf. 
Wegen  des  Anisotropismus  wird  dieser  Verlust  an  electrischer 
Spannung  im  Allgemeinen  wieder  eine  lineare  Function  der 
drei  Polarisationscomponenten  und  damit  der  Eraftcomponenten 
sein.     Setzen  vrir  also  mit  Hertz: 

tt  =  Aii(Z-.Z')  +  >^2(^-  ^)  +  ^A^ -  ^)  etc. 
wo  die  X',  y,  Z'  Componenten   von  eventuell  an  bestimmten 
Stellen   des   Mediums   wirkenden    electromotorischen   Kräften 


tlR'rmuelcctrischen   Urspi-ungs    sind,   so  erhalten 

ichiiiigeii 

Tleichuiigen   (9b)   bei   Hertz    für   die    anisotropen 

tsprechenden  Gleichungsysterae ,  welche  die  zeit- 
eruugen    der  magnetischen   Polarisationen  als  be- 

(iie  Vertheilung  der  elecb'ischen  Kräfte  in  der 
l;irstelleo,  erhält  man  auch  hier,  iodem  mau  auf 
11  von  cyklischen  Geschwindigkeiten  und  curls  cyk- 
linatei]  das  Princip  von  Hamilton  anwendet.    Der 

(p.  278)  nimmt  hier  die  Gestalt  au,  wenn  wir  bo- 
iiriatiouen  in  BcKUg  auf  die  cyklischen  Coordinaten 
dabei  bleiben  die  /*  und  u,  welche  zwar  Functio- 
scoordinaten  x,  ij,  z  sind,  offenbar  unverändert): 
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coordinaten  im  zweiten  Theile,  durch  Behandeln  der  Grenz- 
werthe  wie  auf  p.  279,  und  durch  Nullsetzen  der  in  dieselbe 
Variation  multiplicierten  Ausdrücke  erhält  man: 


^^  [/^ii  •  I" + ^2  •  ^" + ^8  •  r] 


=  ^2 


5  L  r^^--  ^J  \ 


dfj 


d: 


öl 


oder  mit  Bücksicht  auf  (5),  (8)  und  (9  b)  und  darauf,  dass  wir 
setzten:  rjs  =  A\ 

J       dL    ,  dM   ,  dN\         .dQ       dZ       dY 

und  analog  fUr  die  übrigen  Coordinaten.  Dies  sind  die 
Gleichungen  (9a)  bei  Hertz,  welche  zusammen  das  zweite 
Hertz 'sehe  System  für  den  allgemeinen  Fall  der  anisotropen 
homogenen  oder  inhomogenen  Körper  ausmachen. 

Durch  ganz  analoge  Betrachtungen  wie  oben  p.  280  kann 
man  auch  diese  Systeme  so  erweitern,  dass  sie  f&r  rasch 
wechselnde  electromagnetische  Zustände  gelten;  dann  treten 
höhere  Ableitungen  der  Polarisationsvectoren  nach  der  Zeit 
auf  und  die  Gleichungen  umfassen  auch  die  Erscheinungen  der 
normalen  und  anomalen  Dispersion  in  den  anisotropen  Medien.^) 

5.   Ableitung  der  Grundgleichungen  für  bewegte  Medien. 

Wir  haben  die  magnetischen  und  electrischen  Erscheinungen 
auf  BewegungSYorgänge  zurückgeführt,  die  an  die  Orte  der 
magnetischen  Kraftlinien  gebunden  sind  und  auf  „curls'S  welche 
aus  Ungleichheiten  in  diesen  Bewegungen  an  benachbarten 
Orten  resultiren.  Nach  der  Grundhypothese,  auf  der  Hertz 
die  Electrodynamik  bewegter  Medien  aufbaute,  nehmen  die  ein- 
zelnen Theilchen  des  Mediums  das  Kraftliniensystem  bei  der 
Bewegung  mit  sich  fort;  dies  ist  auch  noch  der  Fall,  wenn 
man  die  zu  Grunde  liegenden  Vorgänge  ganz  in  den  Aether 


1)  Vgl.  P.  Drude,  Nachr.  Gatt  Ges.  d.  Wissenach.  1898. 


1 

kommen  mit  dem  materiellen  Substrat  des  Mediums 
ohne   mit   Thatsachen    der   Erfahrung    in  Wider- 
erathen.')  Wir  müssen  also  ohne  weitere  Hypothese 
■  Annnhme  über  die  Natur  der  electromagnetischen 
luch  die  Gruudgleichnngeii  für  bewegte  Korper  er- 
leti.    Nach  Hertz  haben  wir  nur  die  magnetischen 
ischeii    Polarisationen    bez.    Kräfte    (cyklische    Be- 
und   cui-ls)  auf  das  System   der    Polarisationslinien 
^ziehen,  und  als  Coordinateo  solche  Parameter  a,  b,  c 
.,  deren  TerachiedeneWerthsysteme  die  yerschiedenen 
les  Mediums  charakterisiren.  *) 

ebniuchen  die  Bezeichnung  „Polarisationslinien"  iu 
Sinne,    wie  man   bei   isotropen  Medien  von  Kraft- 
bt,  für  Linien,  welche  in  jedem  Punkte  die  Richtung 
.ation  Uligeben. 

estinimtes    Theilcben    des   Mediums   sei    durch    die 
",  //,  [■  seiner  Lage  nach  bestimmt;  die  a,  Ö,  c  sind 
er    unabhängige  Variable,    die  aber  noch   von   der 
iiigen.     Die  rechtwinkeligen  Coordtnaten  x,  y,  z,  die 
Lon  zur  Zeit  t  inue  bat,  betrachten  wir  als  Functio- 
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welche  die  einzelnen  Theilchen  des  Mediums  zur  Zeit  t^o 
hatten,  ähnlich  wie  man  dies  in  der  Hydrodynamik  thut,  wenn 
man  die  Bewegungsgleichungen  in  der  ,,zweiten  Enler'schen 
Foim"  schreibt.^) 

Das  Quadrat  des  beliebig  im  Räume  gelegenen  Linien- 
elementes ist  dann  eine  homogene  Function  zweiten  Grades 
der  Di£ferentiale  daj  db^  de.  Wir  wollen  die  Coefficienten 
dieser  quadratischen  Function  mit  Huc  bezeichnen  derart,  dass 

rf5«=  ifj! .  da}  +  ir„  .  db^+  ifjj .  rfc»+  2 J?,3  .db.dc 

+  21{^^.dcda  +  H^^.dadb 

ist.  Dann  ist  die  Determinante  der  Bn^  bei  denen  Hiic  =  Hki 
ist  gleich  B^  also: 


(12) 


D^ 

— . 

Hii        Hi^        //,3 

H^l             //„             l/,8 

• 

■flsi         ^8s         -fi^a 

wir  bilden  noch  die  Unterdeterminanten  dieser  Determinante 

und  setzen: 

1 
D 

H,2  H|8 
^81  ^88 

=  Ua, 

1 

=  U6, 

1 

■^81  ^8S 

=  Uc 

1 
D 

^11  ^18 
^81  ^88 

=  ö«, 

1 

D 

H\\    fll8 
J^81  ^88 

=  »», 

1 

^11  ^11 
^81  ^81 

=  Öc 

1 
D 

Hn  -0,8 

=  ttJa, 

1 
D 

^11  ^18 
^11  ^18 

=  »6» 

1 

D 

^11  ^11 

=  lue  • 

In  dem  Medium  denken  wir  uns  die  electrischen  und  magneti- 
schen Polarisationslinien,  die  in  isotropen  Körpern  mit  den 
Kraftlinien  zusammenfallen,  construirt;  analytisch  stellen  sie 
sich  als  Schnittlinien  von  je  zwei  Oberflächenschaaren :  (p^ 
(a,  b,  c)  =  E^  und  (p^  {a,  ä,  c)  =^  E^  ^  die  electrischen,  tfj^  (a,  b,  c) 
=  Mj,  t//,  (a,  b,  c)  =  itf ,  flir  die  magnetischen  Polarisationen  dar. 
Dann  sind  die  Producte  der  drei  zweigliedrigen  Functional- 


1)  Die  Methode,  die  Bewegangen  von  Flüssigkeiten  dadurch  ana- 
lytisch zur  Darstellung  zu  bringen,  dass  die  Coordinaten  x,  y,  x-  irgend 
eines  Theilchens  der  Flüssigkeit  zur  Zeit  i  als  Functionen  der  Zeit  t  und 
seiner  Lage  a,  &,  c  zur  Zeit  /  =  o  betrachtet  werden,  wird  gewöhnlich 
dem  Lagrange  zugeschrieben,  sie  findet  sich  aber  schon  29  Jahre  früher 
bei  £uler  in  der  grössten  Vollständigkeit.  (Euler,  De  principüs  motus 
fluidorum.  Novi  comm.  acad.  sc.  imp.  Petropolitanae  14*  L  1769.  p.  358). 
Wir  nennen  sie  daher  die  zweite  Euler^sche  Form  der  Differential- 
gleichungen der  Hydrodynamik. 


in  der  if  bezw.  der  t/j  nach  den  a,  li,  e  in  eine  durch 
Dch  willkörlich  gelassene  Function  <f  {a,i,c]  Grössen, 
ittelhar  den   electrischen   bezw.   magnetischen   Po- 
eiitsprecheii,   wie  man  ohne  Weiteres  sieht,  wenn 
iictioiialmatricea  der  i/i   bez.   xf  nach  j-,  //,  z  nach 
mten  Satze ')  entwickelt  und  dann  auf  die  a,  h,  c 
Nennen  wir  die  sich  auf  die  Parameter  a,  h,  c 
respectiven  Grössen  U„,  11,,,  U,  bez.  18„,  9.V,  3J^.  so 
Ir  diese  „verallgemeinerten  Polarisationscomponen- 
ir  sie  nennen  können,   die  Deänitionsgleichungen : 

[rCT).  »-i-c-r).  ».=  j  (:■:■) 
Urr).si.=  !;(:■!■).  «'-ICD- 

gewöhnlichen  (cartesianischen)  Bezeichnungssystem 
1  Pülarisationen   noch  Grössen   eine  Bolle  spielen, 
.re    Functionen   der  Polarisationen   sind,   die   „BO- 
iriVfte'',    Bo    wollen    auch  wir   fiir  gewisse    lineare 
der   U   und  SJ  besondere  Bezeichnungen   U  und  1' 
lie  wir  die   „verallgemtiinerteu  Kraftcomponenten" 
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können  wir  z.  B.  die  magnetische  Polarisation  S3  durch  die 
magnetischen  Kräfte  ausdrücken: 

(17)  SSa  =  M^^  Va  +  M^^  V,  +  M,^  V,  etc. 

wo  diq  M  bekannten  Unterdeterminanten  proportional  sind. 
Die  magnetische  Energie  ist  dann  durch  die  ternäre  homo- 
gene Form  II.  Grades : 

(18)  '  ^^  ö'-^^^^  ^"'  "^  ^^''  ^''  "^  ^''  ^'  '^^^''  ^'  ^' 

gegeben. 

Andere  Invarianten  erhalten  wir  durch  Differentiren  der 
genannten  nach  den  Argumenten  (Polarenbildung);  ihre  wich- 
tige physikalische  Bedeutung  ist  die  der  Ergale; 

Uada  +  übdb  +  U^dc,  Vada  +  V^db  +  V^dc. 

In  Medien,  welche  mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft 
der  „electrischen  Leitfähigkeit"  zeigen ,  spielen  noch  andere 
lineare  Functionen  der  electrischen  Polarisationen  eine  Bolle; 
man  nennt  sie  ,,Componenten  der  electrischen  Leitungsströ- 
mung". Sie  sind  gleich  linearen  Functionen  der  Feldpolari- 
sationen, deren  Coefficienten  durch  die  „electrische  Leitfähig- 
keit" bestimmt  sind,  plus  gewissen  von  den  Feldzuständen 
unabhängigen  Gliedern,  deren  Einfluss  sich  über  denjenigen 
der  ersteren  lagert,  und  der  von  dem  Auftreten  specieller 
„electromotorischer  Kräfte"  herrührt.  Für  isotrope  Körper 
sind  die  (electromotorisch  wirkenden)  electrischen  Kräfte  des 
Feldes  neben  der  Leitfähigkeit  für  die  Strömung  maassgebend. 

Wenn  wir  setzen:  fFa  =  SB«  +  SBa^>  wo 

sBa  =  (r^i  \Xa  +  r^i  Vit  +  r^^  Uc)  u« 

+  (Ai  U«  +  /ia  U^  +  r^^  Uc)  Uft 

+  {r^^Ua  +  r^^Vib  +  r^^nc)nc 

und  SB«^  ein  analoger  Ausdruck  für  die  Theile  a^,  A^,  c^  des 
Mediums  ist,  an  denen  besondere  electromotorische  Kräfte 
thätig  sind,  so  können  wir  die  Wa?  ^hf  ^c  als  die  „verall- 
gemeinerten Strömungscomponenten"  betrachten. 

Die  Erfahrung  zeigt  nun,  dass  die  so  definirten  Grössen 
in  den  folgenden  Beziehungen  zu  einander  stehen: 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    K.  F.   61.  19 


,  rf(««.) 

äo-. 

3". 

-'     ai 

=  Tb 

~  fl7 

BU^ 

SD^ 

^  T^ 

-Ti 

9Pfc 

flu. 

=  Ti 

~  ib 

j(0»J  _iV, 

^K 

—  \nA 

W 

dl       ~   SV 

3b 

,,(Z)U,)  _SY, 

fli; 

—  i^A 

» 

dt              Sa 

~   dV 

d{in\,)     sr. 

»y. 

-in.< 

II 

electrodyuamischen   Gleichungen    in    ihrer 

Fijiiü.     Sie  gelten   in  unveränderter  Gestalt  so- 

Jheiide  wie  für  heiregU  Medien. ') 

ich  diese  aus  unseren  Gruntlvorstfillungeu  abzuleiten, 

dif  reditwinkeligeii  Coordinaten  j-,  y,  z  als  Func- 

Paraineter  a,  h,  c  betrachten,   deren   verschiedene 

lie  einzelnen  Partikel  des  Mediums  charakteri- 

aben   die  Kotationsgesch windigkeiten   an   einer 
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(21) 


Die  kinetische  Energie  hat  jetzt  den  Werth 

\  +2Af„rfl') 

Die  Drehungen  sind  jetzt 


U 


^-H^ii 


+  B 


dy 
db 


+«lf) 


0 


Für  die  Componenten  der  dielectrischen  Polarisation  hat  man 
hier: 

db) 


(22) 


^»-"(If-If) 


Für  die  electrischen  Kräfte  erhält  man  durch  Auflösung  dieses 
Gleichungssystems  mit  Bttcksicht  auf  die  Gleichungfen  (15) 

^«-^nlTVd'c         db  j^  '^^i  D\da         de) 

+ ^..  J  (If  -  41) «"- 


Die  potentielle  Energie  0  hat  jetzt  den  Werth 


0  = 


_1_  ^ 
in  ^ 


''ii  ("07  ""  öt)  +  ^"  ("07  "~  "ötJ  +^^ 


( 


»»[db 


da)    ^^''»'[da         del[db         da)^^'''^[ 
da)\de         db)"^     ^*[de        db)\da 


d± 
db 


di 
d'e 


Durch  Ableiten  nach  der  Zeit  erhält  man  aus  dem  Gleichungs- 

19* 


Hi^^^^H 

11.  Ehen. 

!)  unmittelbar  das  erste  verallgemeinerte  Hertz'sclie 

isysteni : 

■'     dl          ec        eb  '  ^*'^- 

1    mjn  =  A   setzt;    sind  Strömungen   vorhanden,    so 
lils    Tioch    die    GUeder    -4nJr„   hinzu   und  man 

''(DIL)          dV.          S  F, 

./     ^  ,  --"^  =  -^^ .;  ~  All  A.n.,  etr. 

dt               dl-            db 

[20]  p.  290. 

zweite  Hertz'sche  System  erhält  ma,n   ganz  analog 

dtircli  Variation  und  Nullsetzen  des  Integrals 

/'"(/jy-öf- '")'''■)• 

das  Dreifachintegral  aber  über  alle  Werthsysteme 
•■  zu  erstrecken  ist  und  bei  den  vorzunehmenden 
Integrationen    die    erhaltenen   bestimmten    Integrale 

■  diese  Variabein   zn   bilden   sind.     Auf  diese  sowie 
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Dies  ist  aber  mit  Rücksicht  auf  (17),  (22)  und  (15) 

^      dt      -  "dT        öT  ^^'' 

d.  h.  das  zweite  verallgemeinerte  Hertz'sche  System. 

Bezüglich  der  Erscheinungen  der  Dispersion  und  Absorp- 
tion lassen  die  beiden  Gleichungssysteme  genau  dieselbe  Er- 
weiterung zu,  wie  die  Gleichungen  auf  p.  280. 

6.  Veransohauliohung  der  Theorie. 

Unsere  Annahmen  über  die  Natur  der  magnetischen  und 
electrischen  Erscheinungen  lassen  sich  an  dem  folgenden 
Aethermodelle  von  George  Fr.  Fitzgerald  erläutern.^)  Ein 
verticales  Brett  trägt  mehrere  horizontale  Reihen  vertical  über 
einander  stehender  Axen,  die  senkrecht  zum  Brette  befestigt 
sind.  Auf  diesen  Axen  sind  Messingrollen  möglichst  leicht 
drehbar  befestigt,  in  welche  vier  T- förmige,  kreisförmige  Ver- 
tiefungen eingeschnitten  sind.  Jede  Rolle  ist  mit  ihren  vier 
Nachbarn  durch  in  sich  zurücklaufende  Guuimifäden  verbunden, 
welche  in  die  Vertiefungen  gelegt  sind.  Nach  unseren  zu 
Grunde  gelegten  Vorstellungen  erläutert  es  die  electromagneti- 
schen  Erscheinungen,  weil  es  einen  elastisch  gekoppelten  Mo- 
nocykel  darstellt.  Die  Energie  der  sich  um  ihre  Axen  drehen- 
den Messingrollen  repräsentirt  die  Energie  der  magnetischen 
Kräfte,  Spannungen,  welche  in  den  Gummifäden  auftreten, 
wenn  sich  benachbarte  Rollen  verschieden  schnell  drehen  (curl), 
stellen  die  electrischen  Kräfte  dar.  Dabei  wird  eine  Seite 
eines  Fadens  gespannt,  die  andere  mehr  oder  weniger  ent- 
spannt. Die  Differenz  der  Spannungen  kann  als  Maass  der 
MaxwelTschen  dielectrischen  Zustandsänderung  (displacement) 
dienen,  die  selbst  der  electrischen  Kraft  proportional  ist. 

Denn  die  dielectrische  Polarisation  (displacement)  ist  bei 
Maxwell  nicht  hervorgerufen  durch  entgegengesetzte  Ver- 
schiebung von  etwas  Substanziellen,  polar  DiflFerenzirtem,  son- 
dern bezeichnet  allgemein  den  Zustand  eines  Mediums,  bei  dem 


1)  George  Fr.  Fitzgerald,  Proc.  R.  Dublin  Soc.  (New  series) 
4.  p.  407.  1S85.  vgl.  auch  Transactions  R.  London  Soc.  171.  Part  2* 
p  691.  1880,  wo  der  Verf.  Formeln  aus  den  MaxwelTschen  Gleichungen 
ableitet,  die  mit  den  hier  entwickelten  verwandt  sind. 


//,     EhfTl. 

geiide  Seileil   eines  Elementes   in   polar  eutgegeo- 

nstande  sich  belinden,   geimu   wie  hei  dem  Fitz- 
lle  diu  Spannung  und  Entspatinung  der  elastischen 
m   zwischen   den  Bollen.     Die  Richtung  des   ,,dis- 
ilfht  daher  auch  in  dem  Modelle,  wie  in  der  Theorie 
i   der  Richtung  der  magnetischen  Kräfte  (RoUen- 

lald  hat  a.  a.  0.  näher  gezeigt,  wie  man  an  dem 
electromagnetiscLen   Vorgänge  im   freien   Aether, 
udi   das  Fortschreiten  electromagnetischer  Wellen 
cheii  kann. 

lannungsverluste   in    oder   an  Leitern   entsprechen 
eisen  Gleiten  derGummiföden,  welches  mit  Reibung 
mit  Wärmeentwickelung  verbunden  ist.    Ol.Lodge 
i  Vorgang  „slip"  der  elementaren  Bewegungen  an 
Gegensätze  zu  den  ohne  Energie  Verlust  erfolgaoden 
im    freien  Aether,   dem  .,3pin"   (Modern   news   of 

chti^'ste   Eigenschaft   dieses   Modelles.    die    seither 
bervorgehobeu  wurde,  scheint  mir  aber  die  zu  sein, 
:i    Grundgedanken    der    Hertz'schen    Theorie   un- 
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mittelbar  aus  der  soeben  angestellten  Betrachtung  über  die 
zeitliche  Aenderung ,  welche  die  Spannungen  erfahren  bei  ört- 
lichen Unterschieden  in  den  Drehungen;  mit  Bücksicht  auf  die 
durch  die  Gleichungen  (1)  u.  (3)  p.  273  u.  275  eingefahrteu 
Bezeichnungen  erhalten  wir  so: 

(I)  ^a'^f-  =  4^-4^-etc. 

^  '  dt  ox         oy 

Um  das  zweite  Gleichungssystem  (II)  p.  279  zu  erhalten, 
denken  wir  uns  die  grossen,  weit  abstehenden  Rollen  des  Mo- 
dells durch  sehr  viele  kleine  und  dicht  bei  einander  stehende 
Bollen  ersetzt  und  mit  Gummifäden  untereinander  verbunden. 
Wir  betrachten  die  Vorgänge  auf  einem  Flächeustücke  dy.dzj 
welches  eine  Bolle  enthält  (die  Ebene  des  Brettes  ist  als 
yz- Ebene  gedacht,  die  y-Bichtung  soll  mit  den  einen  Bollen- 
reihen, die  z-Bichtung  mit  den  senkrecht  dazu  stehenden  Beihen 
parallel  gehen).  Dann  ist  Y  die  Spannungsdi£ferenz  in  den 
Gummifäden  auf  der  eine  nSeite  der  Bolle,  Y+{dYldz).dz 
dieSpannungauf  der  entgegengesetzten  Seite,  Zu,Z+{dZjdy).dy 
die  Spannungen  in  den  senkrecht  dazustehenden  Faden- 
paaren und 

(dZ        dY\,     , 

ist  die  algebraische  Summe  aller  Spannungsdifferenzen  ringsum 
(das  Linienintegral  der  Vectoren  Y  und  Z  rings  um  die  Fläche 
dy.dzj  der  „Version",  wie  es  Heaviside  nennt.*)  Da  aber 
jeder  Impuls,  der  die  Bewegung  einer  Bolle  ändert,  unmittelbar 
vorher  als  Spannungsdifferenz  einer  der  zuf&hrenden  Gummi- 
fäden vorhanden  ist,  so  bestimmt  der  gesammte  Spannungs- 
zustand aller  Fäden,  wie  er  in  einem  Augenblicke  rings  um 
eine  Bolle  besteht,  die  zeitliche  Aenderung  iidLjdt  des  Be- 
wegungszustandes der  Bolle,  wie  er  unmittelbar  darnach  er- 
folgt. Die  gleiche  Betrachtung  gilt,  wenn  das  Flächenstück 
nicht  eine,  sondern  mehrere  Bollen  enthält.  Dann  bestimmt 
der  Spannungszustand  an  der  Peripherie,  der  durch  die  Be- 
wegung der  ausserhalb  liegenden  Bollen  bedingt  ist,  die  mittlere 
Aenderung  des  Bewegungszustandes,  der  sogleich  darnach  auf 
der  Fläche  stattfinden  muss:  Afi{dLjdi)dydz  (durch  den  über- 


1)  Heaviside,  Electrical  papers.  1.  p.  211.  1892. 


//.  Kherl. 

■itii  iK-zeidiiieii   wir  diesen  Mittelwerth).     Denken 
iolleii  sehr  klein  und  sehr  dicht  bei  einander,  die 
r  ebenfalls  sehr  klein,  so  gebt  fidl-'lt,  der  Mittel- 
ler  Fläche  in  i>.dl,ldt,  den  Werth   für  eine  be- 
le  über.     Derselbe  ist  also  gleich: 

1   wir   beiderseitig  durch  das  Flächenelement,   so 
fite  Hcrtz'sche  GleicJimigSBystem : 
,     dL       BZ       s  r     , 
-■'''    4t    =    öy   -S.     ^^- 
rtm  Coordinatenebenen  gilt  Analoges. 
hisaen    sich    die  Verhältnisse    erläutern   und   die 
)i.  280  ableiten  in  dem  mehr  compticirten  Falle, 
•V  eridlicben  Ausbreitungsgeschwiudigkeit  der  Zu- 
tigeiJ  Rechnung  tragen,  wodurch  wir  die  die  Dis- 
leinungen  ergebenden  Gleichungen  erhalten.    Wird 
sfb  um  einen  gewissen  Winkel  gedreht,  so  werden 
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Molecüle  fester,  flüssiger  oder  gastörmiger  Körper  gebunden 
ist,  etwas  ein,  was  mechanisch  einer  Gleitung  entspricht,  und 
wie  diese  mit  einer  Herabtransformation  von  Energie  höherer 
Ordnung  in  solche  niederer  Ordnung,  in  Wärmebewegung  ver- 
bunden ist.  Gerade  hierdurch  erhält  aber  der  Leiter  die 
Eigenschaft,  Energie  geordneter  Bewegung  (des  electromagne- 
tischen  Feldes)  auf  weite  Strecken  hin  mit  geringerem  Ver- 
luste zu  übertragen,  als  dies  z.  B.  durch  freie  Strahlung 
möglich  wäre,  der  Leiter  wird  so  ein  „Führer"  der  Enei^ie. 

Der  Mechanismus  dieser  Erscheinung  dürfte  sich  folgender- 
maassen  auffassen  lassen: 

Halten  wir  an  der  hier  entwickelten  Grundanschauung 
fest,  so  hat  die  Feldenergie  des  stromdurchflossenen  Leiters  die 
Form  kinetischer  Energie  der  Aethertheilchen,  welche  etwa  längs 
seiner,  ihn  concentrisch  umschliessenden  magnetischen  Kraft- 
linien wirbeln.  In  der  That  ist  die  zur  Ausbildung  des  Feldes 
nöthige  Arbeit  bei  einem  Strome,  der  schliesslich  bis  zu  der 
Stromstärke  /  gebracht  wird,  gleich  ^2  LJ^,  wo  i  den  Selbst- 
inductionscoefficienten  der  Strombahn  bezeichnet,  ganz  analog 
wie  in  einem  Monocykel,  dessen  cyklische  Geschwindigkeit  den 
Werth  q  erreicht  hat,  die  (kinetische)  Energie  ^3  ^y*  vor- 
handen ist,  wenn  M  das  gesammte  Trägheitsmoment  bezeichnet. 
Schon  Maxwell  zeigte,  dass  die  Centrifugalkräfte  dieser  Wirbel 
vollkommen  ausreichen^),  um  die  von  Faraday  geforderten 
Seitendrucke,  den  die  wirbeldurchsetzten  Aethermassen  auf- 
einander ausüben,  sowie  die  Zugspannungen  in  den  Kraftlinien 
selbst  zu  erklären.*)  Die  Kraftlinien  suchen  sich  also  nun  den 
Leiter  herum  zusammen  zu  ziehen  wie  erweiterte  Gummi- 
ringe. Wird  den  der  Oberfläche  zunächst  gelegenen  Wirbeln 
Energie  entzogen,  so  müssen  sie  sich  zusammen  ziehen,  denn 
nach  H.  v.  Helmholtz  ist  das  Product  Qk,l  aus  Wirbel- 
intensität (Querschnitt  Q  mal  Wirbelgeschwindigkeit  k)  und 
Länge  /  eine  Constante.  An  die  frei  werdenden  Stellen  drängen 
andere  nach,  andere  schieben  sich  über  dieselben  hinweg  wie 


1)  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4)  21,  p.  165  ff. 

2)  Vgl.  auch  L.  Grätz,  der  zeigte,  dass  man  für  die  Durchmesser 
dieser  Molecularwirbel  sowie  für  die  mit  ihnen  zusammenhängende  Aether- 
dichte  zu  vollkommen  plausiblen  Werth en  gelangt.  Wied.  Ann.  25« 
p.  165.  1885. 


beltheorie  zeigt.     So   ergibt  sich   aus  rain  mecha- 
■sacheii    die   senkrecbt   zur   Leiteroberfläche    statt- 
nwaiideruDg  von  Energie  aus  dem  Felde,  von  der 
igte,   dass  sie  als  wesentlicher  Bestandtheil  in  der 
^hen   Theorie  enthalten  ist,   sowie  die  Eraclieinuiig 
ung  der  Feldenergie.     Der   an  den  MolecÜien  der 
äche  eingeleitete  Energieverlust  wird  das  Fahrende 
rgie.    Ein  Kabel  reinsten  Kupfers  von  —  273"Tem- 
er  es  seine  Fähigkeit  Energie  geordneter  Bewegungen 
iwegung  herab  zu  transformiren  verUert,  weil  seine 
:-]i  nicht  mehr  gegeneinander   vei-schieben,    vermag 
als  Führer  electrischer  Feldenergie  zu  dienen,  wir 
itet  nicht  mehr.'-   (Vgl.  die  Versuche  von  Cailletet 
,■,    Wrublewski    und    Dewar    die    diesem   Ziele 
weniger    nahe     kamen),      Bei    den    gewöhnlichen 
flüssigen   Leitern    des   galvanischen   Stromes   be- 
■    nur    das    Endresultat,    dass   eine  Hei-untertrans- 
11   Wiu-mehewegung   stattgefunden   hat,    ubne  einen 
den   Mechanismus    dieser  Transformation    zu    ge- 
adeso  wenig  wie  wir  beim  Stoss  die  Transformation 
kinetischer    Energie    in    Wärmeenergie    verfolgen 
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Dass  gewisse  Substanzen,  vor  allem  die  Leiter  erster  Classe 
und  die  Electrolyte  in  besonderem  Maasse  befähigt  sind,  die 
electromagnetische  Energie  zu  verwandeln  und  zu  sich  heran- 
zuziehen, dürfte  mit  der  Eigenschaft  zusammen  hängen,  dass 
unter  dem  Einflüsse  electrischer  Kräfte  in  ihnen  eine  Jonisation 
eintritt.  Bei  den  Metallen  dürfte  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie 
als  einzelne  Atome  existiren  können,  von  Einfluss  sein.  Das- 
selbe ist  der  Fall,  wenn  von  vom  herein  bereits  ifireie  Jonen 
vorhanden  sind.  Auch  bei  den  Gasen  scheint  die  Dissociir- 
barkeit  der  Molecüle  eine  grosse  Bolle  zu  spielen.^) 

8.  Anveendung  auf  Gkuientladungen. 

Die  entwickelte  Theorie  des  electrischen  Stromes  scheint 
mir  auch  darüber  Aufschluss  zu  geben,  dass  wir  dazu  ge- 
zwungen sind  dem  electrischen  Strome  eine  bestimmte  Rich- 
tung zuzuschreiben,  was  vor  allem  bei  den  Erscheinungen  der 
Gasentladungen  in  dem  Gegensatze  von  Anode  und  Kathode 
zum  Ausdruck  kommt. 

H.  V.  Helmholtz  hat  gezeigt,  dass  ein  Wirbelring  im- 
mer in  dem  Sinne  fortschreitet,  in  dem  sich  die  Theilchen  durch 
seine  Oeffnung  hindurchbewegen,  und  dass  ein  auf  eine  Wand 
anftreffender  Wirbelring  nicht  an  derselben  reflectirt  wird, 
sondern  an  derselben  haften  bleibt  und  sich  an  ihr  ausdehnt.^ 
Erzeugen  wir  daher  in  einem  an  den  Enden  mit  metallischen 
Electroden  versehenen  Entladungsrohre  electrische  Spannungen, 
so  können  nach  unserer  Grundannahme  und  in  vollster  Ueber- 
einstimmung  mit  Maxwell  diese  Spannungen  an  den  einzelnen 
Punkten  des  Feldes  sich  gar  nicht  ausbilden,  ohne  dass  gleich- 
zeitig überall  Rotationsbewegungen,  d.  h.  magnetische  Be- 
wegungen, Wirbel,  auftreten.  (Am  Modelle  von  Fitzgerald 
lassen   sich  die  vorher  ungespannten  Gummifäden  im  Dielec- 


1)  Vgl.  H.  Ebert  u.  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  50.  p.  22.  1898. 
vgl.   auch  J.  J.  Thomson,    Recent  Kesearches  in  Electricity  and  Mag- 
netism.  Oxford  1893,  namentlich  p.  54  u.  56. 

2)  Hierin  unterscheiden  sich  diese  Wirbelringe  principiell  von  elasti- 
schen Ringen,  mit  denen  sie  sonst  viele  Aehnlichkeiten  haben.  Weiter 
scheint  mir  hierin  ein  wesentlicher  Unterschied  in  der  hier  voigetragenen, 
rein  kinematischen  Theorie  zu  jenen  Theorien  begründet  su  lM(BPI^:J|f| 
den  Aether  mehr  oder  weniger  als  elastisches  Medii 
qnasi-elastisches  betrachten. 
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//.  F.h^rt. 

in    den   Zugtnnd    der  Spannung    versetzen,    wenn 
leii    gedreht    werden.)     Die   zeitliche   Aonderung, 
?r  dielectrisfhen  Polarisation    (displacement)   her- 
A-ird.  ist  gleich  der  Vertheilung  der  Rotation  rings 
V^).     lfm   jedes    durch    die    Electricitätsquelle    in 
'rset/,te  Theitchen    des   Mediums  bildet  sich    also 
im  gehender  Wirhelring  aus,  dessen  Ebene  senk- 

Rii-Iitung  der  electrischen  Kraft  liegt, 
niiiteii  Gasen  wandern  die  Wirbelringe   im  Sinne 
)di'  nach   der  Kathode  nm   beträchtliche  Strecken 
■t,    stauen   sich   an   der    Kathode   und   rufen   hier 
ingen  hervor,  noch  ehe  die  eigentliche  Entladung 
rd  diese  ausgelöst,  so  müssen  sich  an  der  Anode 

verschiedene  Erscheinungen  ausbilden,  wenn  der 
iA\\\f,  genug  ist,  dass  diese  Dauerbewegungen  eine 
lalten  bleiben  und  hinreichend  ausgedehnte  Partien 
np    in    ihren   Bewegungsprocess    mit   hineinnieben 
iileii  wir  rasch  ihre  Grösse  und  Richtung  wechselnde 
!räfte   an,   z.  B.  Hertz'sche  Oscülationen ,   so  er- 
>vei  Kathoden.')     Die  Kathode  braucht  nicht  aus 
stehen;  an  jeder  Wand  (Glas,  Siegellack),  die  dem 
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hängende  Ek^cheinungen  werden  wir  demnächst  weiteres  mit- 
theilen und  von  der  hier  entwickelten  Anschauuung  aus  er- 
klären. 


Wir  haben  oben  unsere  Ableitung  der  Grundgleichungen 
der  Electrodynamik  gelegentlich  eine  y^mechanische^'  genannt. 
Was  wir  aber  hauptsächlich  dabei  benutzt  haben,  sind  die 
Ausdrücke  (2)  und  (4)  p.  274  und  276  für  die  Energien;  die 
sogenannten  Kräfte  hätten  wir  ebensogut  als  blosse  Factoren, 
aus  denen  die  Energie  zusammengesetzt  ist,  einführen  können, 
unsere  Ableitung  wäre  dann  eine  rein  ^^energetische''  im  Sinne 
Ostwald's  geworden  und  hätte  auch  solange  rein  energetisch 
bleiben  können,  als  es  sich  nicht  darum  handelte,  die  speciellere 
Natur  der  Vorgänge  in's  Auge  zu  fassen  und  die  Energie- 
&ctoren  anschaulich  zu  deuten. 

Jedenfalls  dürfte  gezeigt  sein,  dass  man  durch  eine  con- 
sequente  Durchführung  der  cyklischen  Theorie  der  magnetischen 
und  electrischen  Erscheinungen  zu  einer  vollständigen  und  da- 
bei einfachen  Deutung  dieser  Erscheinungen  gelangt. 

Erlangen,  October  1893. 
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3.    TTeber  die  Gesetze  der 
teil    Potarisation  wnd    Flertrolyae;   von 
O.   Wiedeburtf. 

ickt    m:ui    die   bisher    vorliegenden  Arbeiten,    die 
rheorie  der  galvanischen  Polarisation  beschäftigen, 
IL,  thisü  zu  einer  befriedigenden  Qesammtflarstel- 

giinzen   Erscheinungsgebietes    nocb   ziemlich   viel 
le  im  wfsentlichaten  Punkte  gehen  die  Meinungen 

Unter  welchen   Bedingungen,   nach  welchen  Ge- 
;i-  Grenze   eines  Leiters  erster   und  eines  solchen 
se    der  üebergang   der  Elcctricität    zwischen  den 
ectrnlj-ten  und  dem  Stoffe  der  Electroden  erfolgt, 
eben  noch  heute  verschiedene  Ansichten.     Da  ist 
it   zu   verwundern,    wenn    die  experimentelle   Be- 
8    Gebietes    eigenthümlicben   Schwierigkeiten    be- 
>i   Messungen   im   Gf^biete  der  Pobirisation  ist  es 
tiJiti<^sicl^ariibe^da^i^verdei^wa^mMi 
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Ich  hoffe,  dass  sich  auf  diesem  Wege  eine  bessere  „Er- 
klärung^' der  Polarisationserscheinungen  iin  Kirchhoffschen 
Sinne  —  als  möglichst  einfache  und  vollständige  Beschrei- 
bung derselben  —  erzielen  lassen  ¥drd,  als  sie  bisher  ge- 
geben ist. 

1.  Das  Wesentliche  der  galvanischen  Polarisation  besteht  in 
dem  Auftreten  einer  electromotorischen  Gegenkraft  an  den 
Electroden,  und  um  deren  Einfluss  auf  den  Stromverlauf  soll 
es  sich  im  Folgenden  handeln.  Daneben  können  auch  Wider- 
standsänderungen im  Voltameter  sich  geltend  machen,  wie 
es  insbesondere  bei  kleinen  drahtförmigen  Electroden  der  Fall 
ist.  um  diese  letzteren ,  die  eine  besondere  Erscheinungs- 
gruppe bilden,  von  meinen  Betrachtungen  auszuschliessen, 
setze  ich  voraus ,  dass  der  Gesammtwiderstand  des  Strom- 
kreises —  nur  dieser  kommt  in  Betracht  —  unveränderlich 
gegeben,  dass  ferner  für  Constanterhaltung  der  Temperatur 
gesorgt  sei,  und  die  Electroden  in  Form  von  Platten  mit  einer 
auch  im  electrischen  Sinne  einfach  bestimmbaren  „Oberfläche" 
verwendet  werden. 

2.  Die  Vorstellungen,  von  denen  ich  bei  meinen  Ent- 
wickelungen  ausgehe,  sind  nun  die  folgenden:  Durch  die  er- 
regende electromotorische  Kraft  werden  im  Electrolyten  die 
Ionen  nach  den  beiden  Electroden  gedrängt;  ihre  Ansamm- 
lung erzeugt  hier  neue  Potentialsprünge,  die  nun  mit  jener 
electromotorischen  Kraft  zusammen,  ihr  entgegengerichtet,  den 
Stromverlauf  nach  dem  Ohm'schen  Gesetze  bestimmen;  es 
sammeln  sich  aber  —  das  ist  das  Wesentliche  meiner  An- 
nahmen —  nicht  aüe  herangeführten  Ionen  an  den  Electroden 
electromotorisch  wirksam  an,  sondern  unter  allen  Umständen  nur 
ein  Bruchtheil,  derselben,  während  der  Rest  „neutralisirt^^  wird, 
seine  lonennatur  verliert  und  zum  Potentialsprung  nichts 
beiträgt. 

Wir  müssen  aus  allem,  was  wir  über  die  Polarisation 
wissen,  schliessen,  dass  die  Ansammlung  der  Ionen  an  den 
Electroden  nur  bis  zu  einer  bestimmten  endlichen  Grenze 
gehen  kann;  ich  nehme  nun  nach  Analogie  anderer  Vorgänge 
an,  dass  in  jedem  Augenblick  ein  um  so  kleinerer  Bruchtheil 
der  herangeführten  lonenmenge  sich  ansammelt,  je  weniger 
die  bereits  angehäufte  Menge  sich  von  dem  erreichbaren  Grenze 


0.   H'iriM.urf,. 

s^L^lleidet,   und  setze  jenen  BruchUteil  ätrect  propar- 
iß'vrenz  zwiachen  diesem  Grenzwerth  ttwl  dem  aur/ai- 
'erth  der  Ansammlunff. 

verzichte  ich ,    um  dies   gleich  zu  bemerken ,    auf 
uiig  oder  Herleitung  dieser  Grundvorstellung  aus 
fatiiiteti   Vorgängen.     Es    kommt   mir   darauf  an, 
iass  sich  auf  dieser  hypothetischen  Grundlage  eine 
Besrhreiburig  der  Polarisationserscheiiiungeii   auf- 

r   solchen   formalen  Theorie   ihr  getreues  SpiegeU 
so  wird  dies  am  besten  für  die  Brauchbarkeit  der 
luung  sprechen.     Es  ist  dann  mftgiich,  auf  empiri- 
B   die   Werthe   der   maassgebenden   Constanten   zu 
nd  duiiLi  erst  tritt  die  weitere  Frage  an  uns  heran, 
Zusammenbang  diese  letzteren  mit  anderen  Con- 
en,  und  welche  SchlUsae  aus  ihren  Gesetzmäsflig- 
r  3!i;li  ziehen  lassen. 

[i    bisher  erwähnten   Annahmen   allein   lässt  sich 
•\w    vollständige    Darstellung    der   Erscheinungen 
L'ii.     Man    weiss   aucli    bereits ,    daas  noch  andere 
eben    der  eigentlichen  Polarisation  herlaufen,  von 
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durch  Annahme   möglichst   einfacher  Grundgesetze  in   Rech- 
nung zu  ziehen  suchen. 

3.  Als  idealer  Grenzfall  möge  nun  zunächst  der  behandelt 
werden,  wo  man  von  diesen  Nebeneinflüssen  absieht,  bez.  wo 
diese  während  der  Versuchsdauer  sich  noch  nicht  merklich 
machen. 

Gegeben  ist  eine  constante  Kette  von  ganz  beliebiger 
electromotorischer  Kraft  A,  in  ihren,  im  übrigen  metallischen, 
Stromkreis  eingefügt  eine  Zersetzungszelle  (Voltameter),  gefülUt 
mit  der  Lösung  irgend  eines  Electrolyt^n,  in  die  zwei  Metall- 
platten (z.  B.  aus  Platin)  tauchen,  welche  wir  uns  auf  den 
abgekehrten  Seiten  mit  einem  isolirenden  Ueberzug  versehen 
denken,  sodass  nur  die  einander  zugekehrten  —  von  der  Ober- 
fläche 8^  bez.  8^  —  als  Uebergangsstellen  des  Stromes  in 
Betracht  kommen.  Der  gesammte  unveränderliche  Widerstand 
des  Stromkreises  werde  mit  W  bezeichnet,  die  während  des 
Zeitelementes  dt  durch  irgend  einen  Querschnitt  des  Ejreises 
hindurchgehende  Electricitätsmenge  —  als  Differential  der  seit 
^=0  durchgegangenen  Menge  q  —  mit  dq.  Dann  wird  während 
dt  von  der  Seite  des  Electrolyten  her  an  die  Kathode  die 
Electricitätsmenge  +  dq  (nämlich,  wenn  n  die  UeberfÜhrungs- 
zahl  des  Anions,  {\  —  n)dq  durch  das  Zuwandern  von  Kationen, 
ndq  durch  das  Fortwandem  von  Anionen),  an  die  Anode  —  efy 
herantreten,  jede  nach  Faraday's  electrolytischem  Grund- 
gesetz zu  gleichen  Theilen  ±  6  auf  eine  bestimmte  An- 
zahl Ionen  vertheilt  und  im  Electrolyten  nur  mit  diesen 
beweglich.  Von  beiden  Mengen  sammelt  sich  ein  Theil 
ohne  weitere  Veränderung  an  den  Electroden  an,  ein  an- 
derer wird  neutralisirt,  indem  er  seine  electrische  Ladung 
mit  einer  entgegengesetzt  gleichen  ^  aus  der  Electrode  entnomme- 
nen ausgleicht. 

Bezeichnet  man  nun  mit  j^  bez.  j^  die  zur  Zeit  t  vor- 
handenen polarisirenden  lonenmengen  (die  wir  uns  etwa  im 
Electrolyten  mit  einer  von  der  Electrode  aus  sehr  rasch  ab- 
nehmenden Dichtigkeit  über  eine  kleine  Strecke  S  hin  vertheilt 
zu  denken  haben),  mit  r^  bez.  r^  die  bis  zu  diesem  Zeitpunkte 
bereits  neutralisirten  —  beide  bezogen  auf  die  Flächeneinheit 
der  Electrode,  so  bestehen  die  Beziehungen: 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.  51.  20 
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beide  im  selben  Sinne  —  Electrolyt  minus  Electrode  —  ge- 
rechnet. Diese  Annahme  hat  man  von  jeher  gemacht ^  sie 
liegt  den  Rechnungen  von  Hm.  Eohlrausch^),  Herwig*)  u.  a. 
zu  Grunde,  man  unterschied  aber  nicht  einen  angesammelten 
und  einen  neutralisirten  Theil  der  herangeführten  lonenmenge. 
Die  Stromstärke  dqjdt  wird  nun  in  jedem  Augenblicke 
dem  Ohm 'sehen  Gesetze  gemäss  derart  bestimmt,  dass 


oder  also 
(6) 


a  t 


Pl+P%y 


Während  durch  diese  Gleichung  der  Einfluss  von  j^  und  j^ 
auf  q  dargestellt  wird,  geben  die  obigen  Gleichungen 

^^^  da 

umgekehrt  den  Einfluss  von  q  auf  j^  und  j^  wieder.  Die 
drei  zusammen  bilden  ein  System  gleichzeitiger  Differential- 
gleichungen, aus  denen  die  drei  Grössen  J^,  j^  und  q  als 
Functionen  von  t  zu  bestimmen  sind.  Die  Gleichungen  (4) 
liefern  dann  weiter  die  Abhängigkeit  der  neutralisirten  lonen- 
mengen  r^  und  r,  von  t 

4.  Man  erhält  zimächst  unmittelbar  die  an  jeder  Electrode 
zur  Zeit  t  vorhandene  lonenmenge  und  damit  nach  (5)  den 
dort  herrschenden  Potentialsprung  als  Function  der  bis  dahin 
durch  einen  beliebigen  Querschnitt  des  Stromkreises  geflossenen 
Electricitätsmenge  q\  denn  aus  (3)  folgt: 


also 


mithin 


log  (1  -  BßJ^)  =  —  ^ .  y  ^-  const. , 


Pi  = 


2ft 


1  -  Ci(? 


1)  F.  Rohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  p.  148.  1878. 

2)  H.  Herwig,  Wied.  Ann.  2.  p.  566.  1877. 
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0.  HiedebuTg, 

ollen  nun  behufa  Abküi-zung  der  Scbreibw. 
i  wir  bei  der  Messung  der  Potentialdiffere 
ohne  Stromdurchgang  an  der  Electrode  hei 
ngspunkt  nehmen,   also  gleich  0  setzen;    i 
h    die   Integrationsconstante    (7,   daraus, 
0  sein  soll,  zu  C^  =  1. 
nan  noch  zur  weiteren  Abkürzung 

h  obige  Gleichung  schreiben: 

ebt  sich: 

gedämmte  Potentialdifferenz  des  Voltameti 

also  niicheinander  zunehmende  Electricitats: 
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Electroden  durch  den  Unterbrecher  unmittelbar  nach  dem 
Durchgang  von  q  f&r  eine  gleichfalls  sehr  kleine,  unverUndeiv 
liche  Zeit  mit  einem  empfindlichen  G-alvanometer  und  einem 
sehr  grossen  Widerstand  zu  einem  Stromkreis  geschlossen,  so- 
dass die  ballistischen  Ausschläge  die  Potentialdiflfereiiz  relativ 
zu  einem  Normalelement  ergaben.  Bartoli  fand  so  auf  rein 
empirischem  Wege  den  Zusammenhang  zwischen  den  p  und  q 
dargestellt  durch  obige  Formeln  für  verdünnte  und  concentrirte 
HjSO^,  sowie  für  wässerige  Lösungen  von  NH3,  HCl,  H%,  HJ 
zwischen  (unangreifbaren)  Electroden  von  Platin  ^  Palladium, 
Gold  und  Graphit. 

Es  zeigte  sich  aber  weiter,  dass  in  allen  diesen  Fällen 
bei  Electroden  gleicher  Oberfläche  fär  beUebige  q  stets ;>^  tm  ^p^ 
war,  solange  nicht  augenscheinliche  chemische  YeräÄderungen 
stattfanden,  wie  z.  B.  bei  nicht  mehr  ganz  fiischen  Lösungen 
von  HBr  und  HJ.  Ich  möchte  es  als  eine  sehr  wahrscheinliche 
Annahme  hinstellen,  dass  ein  solches  Verhalten  ganz  allge- 
mein überall  da  statt  hat,  wo  nicht  schon  in  diesen  sehr  kurzen 
Zeiten  merkliche  Reactionen  die  lonenmenge  beeinflussen.  Man 
hat  dann  also  —  und  das  soll  im  Folgenden  stets  geschehen: 

P,  =  P,  =  P  und  /9,  =  A  = /9 

zu  setzen,  also  nach  (7)  auch 

Cm      "*^     Ca     ""^     C  • 

Die  Ausdrücke  für  die  PotentialdiiFerenzen  vereinfachen  sich 
danach:  im  Falle  die  beiden  Electroden  gleiche  Oberfläche 
haben  {s^  =^  s^^  s) ,  erhält  man  die  Potentialdifferenz  des 
Voltameters  zu: 

(9) 

Die  Differentialgleichungen  des  ganzen  Polarisationsvorganges 
gehen,  wenn  man  noch 

einführt,  über  in: 

(10)  fr^^  =  A-cBj, 

(11)  edj  =  {l-ßBf)-^. 


0.  tTiedeburg. 

man  uuu  auf  Orund  dieser  Gleichungen  die 
;  der  Erscheinungen  weiter  führen  und  z.  B.  die 
Jt  der  Strommenge  q  und  der  Stromstärke  dqjdt  von 
herleiten  will,  so  muss  man  sich  dessen  wohl  be- 
Iditsa  man  damit  immer  weiter  von  der  Wirklich- 
Ifernt  und  einen  wohl  kaum  zu  realisirenden  idealen 
Laiidelt.  Denn  je  grösser  der  in  Betracht  kommende 
I  desto  mehr  werden  sich  jene  Nebenerscheinungen 
Ihen  und  den  Verlauf  abändern.  Ich  führe  die 
(mächst  in  dieser  Weise  durch,  um  dann  zur  Be- 
tnderungen  überzugehen,  die  man  an  unseren 
brundbetrachtungen  anzubringen  hat 
■fferentialgleichung  flir  _;  allein  erhält  man  durch 
von  dq  aus  (10)  in  (11),  nämÜch: 
idj dt 

^ng  in  PartialbrUche  ergiebt  sich  die  Form: 

-JA, 


•l\og-^_ 


CBJ 


Wu 


dl; 
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die  Strommenge  q  und  die  Stromstärke  dqjdt  als  Functionen 
der  Zeit  darstellend. 

Bei  der  näheren  Erörterung  dieser  Abhängigkeit  hat  man 
Yon  vornherein  zwei  Fälle  zu  unterscheiden,  je  nachdem  nämlich: 

a:  <  0  oder  ar  >  0 ,  d.  h.  Ä<P  pder  Ä>  P. 

Betrachten  wir  zunächst  den  ersten  Fall: 

Ä<P  also  a:  <  0 . 

Mit  wachsendem  t  wächst  e-'^von  1  bis  +  oo,  danach  er- 
giebt  sich  aus  (13)  ein  endlicher  Grenz werth  Q  von  q^  der- 
art, dass 

"T<?        P-A 
also 

(15)  ^  =  p(i  -r~> 

Weiter  findet  man: 

d.  h.  die  Stromstärke  nimmt  vom  polarisationsfreien  Anüeuigs- 
werthe  ^/  TT  ab  bis  auf  0,  wo  dann  natürlich,  wie  die  vorige 
Gleichung  besagt,  die  ausgebildete  Polarisation  gleich  der  er- 
regenden electromotorischen  Kraft  ist;  in  praxi  wird  dieser 
Endzustand  schon  bei  endlichen  Werthen  von  t  erreicht  Je 
schneller  dieses  Absinken  erfolgt,  um  so  mehr  wird  der  Vor- 
gang der  Ladung  eines  Condensators  durch  die  Electricitäts- 
menge  Q  vergleichbar  sein. 

Geht  man  über  zum  zweiten  Fall: 

A>  Pf  also  ar  >  0, 

so  nimmt  jetzt  mit  wachsendem  t  e"'^  von  1  bis  0  ab.  Die 
in  unendlicher  Zeit  durch  den  Stromkreis  fliessende  Electri- 
citätsmenge  ergiebt  sich  als  unendUch  gross,  während  die 
Stromstärke  vom  Anfangswerth 

(t^  =  W  ^°°'  Endwerth  (^)  -  ^-^ 

abnimmt.  Es  bleibt  also  hier  ein  endlicher  Strom  bestehen, 
bei  welchem  der  beliebig  hoch  (>  P)  zu  wählenden  electro- 


0.  ftiedeburt/. 
Kraft  ./   stets   dieselbe  Polarisationaltraft  P  ant- 

ne  Bemerkung  möchte  ich  hier  anfügen:  Um  die 
durch  Kationen  und  Anioneu  gesondert  zu  unter- 
nian  wohl  auch  zu  dem  Mittel  gegriffen,  der  eineu 
Electroden    im   Vergleich   zur   anderen    eine  sehr 
iiiclie  zu  geben;   dann   wird   an  dieser  immer  nur 
lissmässig  geringe  lonendichtigkeit  herrschen,  und 
wird  wesentlich  durch  die  Polarisation  der  kleinen 
stimmt.     Man  kann  diesen  Fall  analytisch  genau 
Ifn  /.weier  gleicher  Electroden  behandeln,  da  sich 
i'hlässigung  von  z.  B.  j^  gegen  j^  die  Gleichungen 
ergeben: 

U<;,  =(l-^0.)^f■ 
.Qn    nur   in    den   Endgleichungen  P/2   statt  P  zu 
nachdem  man   die    kleine  Electrode   zur  Kathode 
)de  macht,  erhält  man  nun  im  Fall  1    (J  <  (P/2)) 
meiihang  zwischen   positivem  Q  und  positivem  A 
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zu  thun  hat.  Aus  welchem  Grunde  Blondlot  dem  negativen 
Theil  derselben  einen  Wendepunkt  zuschreibt,  ist  mir  nicht 
erfindlich  y  da  in  dieser  Beziehung  keinerlei  Zahlenmaterial 
mitgetheilt  wird.  Im  übrigen  stimmen  ^Blondlot's  Versuche 
mit  denen  Battolis  überein,  was  das  Verhältniss  der  ano- 
dischen und  kathodischen  Polarisation  zu  einander  betrifft: 
er  findet  die  Orösse  {dÄj d^Q^Q  f&r  beiden  Polarisationen 
gleich;  da  nach  Obigem 

ldA\  ^P_ß_^_c_ 

so  bedeutet  das  die  Gleichheit  von  c.  Man  kann  2/d  als  die 
„Initialcapacitäf'  der  Electrode  (für  die  Flächeneinheit)  be- 
zeichnen, und  Blondlot  stellt  daher  den  Satz  auf:  „Die 
Initialcapacität  ist  unabhängig  von  der  Richtung  der  Polari- 
sation." 

Da  gegenüber  Bartoli's  Messungen  diejenigen  Blond- 
lot's  schon  eine  erheblich  grössere  Zeit  beanspruchen  (einige 
hundertstel  Secunden  gegenüber  etwa  einem  tausendstel),  so 
ist  es  nicht  zu  verwundern,  dass  bei  ihnen  sich  chemische 
Reactionen  leichter  geltend  machen,  als  bei  jenen;  ich  komme 
darauf  noch  zurück. 

6.  Der  Fall  ^  =  P  trennt,  wie  oben  ausgeführt,  die  Fälle 
der  condensatorischen  Ladung  eines  Yoltameters  von  denen, 
wo  ein  dauernder  Strom  zu  Stande  kommt.  Das  strom- 
anzeigende Galvanometer  muss  uns  also  zur  Kenntniss  des 
Werthes  P  verhelfen  können:  Solange  die  verwendete  electro- 
motorische  Kraft  Ä  kleiner  als  P  ist,  geht  es  nach  dem  ersten 
Ausschlag  beim  Stromschluss  vollkommen  in  seine  Kuhelage 
zurück,  überschreitet  aber  Ä  den  Werth  P  auöh  nur  wenig, 
so  bleibt  eine  dauernde  Ablenkung  übrig,  die  mit  zunehmen- 
dem Ä  rasch  anwächst. 

Einen  solchen  Uebergang  beobachtet  man  in  der  That, 
freilich  nicht  in  so  schroffer  Form  —  wir  werden  später  sehen, 
warum.  Es  ist  das  die  Erscheinung,  deren  Untersuchung  und 
Verwerthung  von  Hm.  Le  Blanc^)  in  umfassender  Weise 
unternommen  worden  ist. 

Dazu  möchte  ich  zweierlei  bemerken,  zunächst:   Stellen 


1)  M.  Le  Blanc,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8.  p.  299.  1891. 
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Rechnungen    die    Polarisationserscheinongen   toU- 
r,   so  ist  jeuer  kritische  Werth  der  electromotori- 

I  identisch    mit    dem    Polarisationsmaximum    und 
so  diesem  gegenüber  richts  Neues.    Vielleicht  wäre 
[1er  Bestimnaung   von  P  aus  praktischen  Gründen 
ebräuchlichen  vorzuziehen.     Ferner  aber:  Es  liegt 
L'in   Grund    vor,    aus    der   Existenz    eines    solchen 
jrthes   den   Schluss   zu   ziehen,    daas   zur  Neutrali- 

loneu,    zur    „Zersetzung"    des    Electrolyten    eine 
fische  Kraft  bestimmter  Höhe  erforderlich  sei,  wie 
}   Blanc    thut.     Im   vorstehenden    wurde    die  Be- 
der  Erscheinungen    gegründet   auf  die   Annahme, 
bei   beliebig  kleiner  electromotonscher  Kraft  eine 
eutralisation  der  an  die  Electroden  herangeführten 

II  stattfinde;  es  hat  sich  auch  auf  dieser  Grundlage 
^8  ein  kritiacher  Werth  der  electromotorischen  Graft 
nss,  oberhalb  dessen  der  Stromverlauf  ein  anderer 
rhulb. 

IS    Verhalten    des    Galvanometers    ist   es   ja   auch 
,    welches   Schicksal    die    durch    seine    Windungen 
[angenen  El ectricitäts mengen  an  den  Electroden  er- 
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stellten  Molecülen  schon  eine  sehr  geringe  Kraft  genügt,  die 
dauernde  Trennung  der  Bestandtheile  zu  erzwingen.  Damit 
stimmt  im  wesentlichen  eine  Ansicht  überein,  die  Hr.  Bartoli^) 
gelegentlich  ausgesprochen  hat.  In  ganz  ähnlicher  Weise 
schreibt  Hr.  Arons')  den  einzelnen  gleichartigen  Ionen  eine 
yerschieden  starke  ,,Bindung  der  Electricität'^  zu.  Auch  Hr. 
Fromme^)  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass 
schon  durch  die  kleinsten  electromotorischen  Kräfte  eine  Zer- 
legung des  Electrolyten  erfolge,  glaubt  aber,  dass  ein  Theil 
des  „ausgeschiedenen'^  Gases  die  Polarisation  hervorrufe. 

Diese  verschiedenen  Ansichten  können  alle  mathematisch 
wiedergegeben  werden  durch  meine  obige  Annahme,  dass  in 
jedem  Falle  ein  bestimmter  Bruchtheil  der  Ionen  an  den 
Electroden  neutralisirt  werde.  Die  Erfahrung  steht  mit  den 
Folgerungen  aus  dieser  Annahme,  soweit  wir  bisher  gesehen 
haben,  nicht  im  Widerspruch. 

7.  Gehen  wir  nun  dazu  über,  diese  Folgerungen,  die  sich 
bisher  auf  den  Stromverlauf  beschränkten,  auch  in  der  electro- 
chemischen  Sichtung  zu  ziehen,  indem  wir  nach  der  Menge 
der  unter  bestimmten  Umständen  neutralisirten  Ionen  fragen. 
Die  Antwort  erhalten  wir  am  einfachsten,  wenn  wir  die  von 
^s=0  bis  ^=^  neutralisirte  Menge  sr  (wir  setzen  (^i  +  ^j)/2=r) 
berechnen  als  Differenz  zwischen  der  in  dieser  Zeit  überhaupt 
an  die  Flectrode  herangetretenen  Menge  qj%  und  der  zur  Zeit 
t^  t  noch  hier  unverändert  vorhandenen  sj: 


.r  =  i-- 


6 


'J' 


Nach  Gleichung  (12)  und  (13)  ergiebt  sich: 

/ITX  *    fei       ^-Pe~'*  j     i -«•"*'    1 

(17)  „  =  ^{.log^^-^^-^.^^_^-^|. 

Im  Falle   der  „condensatorischen^-  Ladung,   also   fiir  o:  <  0, 
findet  man  die  gesammte  bis  ^  =:  oo  neutralisirte  Menge  zu : 

(18)  ,Ä  =  ^j.log-^-4). 


1)  A.  Bartoli,  Nuov.  Cim.  (8)  11.  p.  193.  1882;  Beibl.  6.  p.  804. 

2)  L.  Arons,  Wied.  Ann.  41«  p.  478.  1890. 

3)  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  80.  p.  508.  1887. 
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deren  Einfluss  auf  den  Vorgang  der  Polarisation  sich  nicht 
leugnen  lässt.  Ihr  Wesen  ist,  wie  schon  erwähnt,  insbesondere 
Yon  Hm.  Y.  Helmholtz  untersucht  und  besprochen  worden; 
für  uns  handelt  es  sich  hier  darum,  sie  in  den  Bahmen  unserer 
analytischen  Elrörteruhgen  einzufügen,  um  zu  einer  auch  quan- 
titativen Darstellung  ihrer  Wirkung  zu  gelangen. 

Wir  denken  uns  die  Ionen  als  eine  Grenzschicht  sehr 
geringer  Dicke  vor  der  Electrode  angehäuft;  sie  können  im 
allgemeinen  nach  beiden  Seiten  hin  sich  unter  gewissen  Be- 
dingungen entfernen  und  damit  als  Bestandtheil  der  polari- 
sirenden  Schicht  verschwinden.  Sie  können  in  die  Electrode 
durch  Occlusion,  in  den  Electrolyten  durch  Convection  fort- 
geschafft werden. 

Betrachten  wir  zunächst  den  ersten  Fall;  seit  Graham 
wissen  wir,  dass  Wasserstoff  vom  Palladium  in  grosser  Menge 
aufgenommen  werden  kann;  später  fand  man,  dass  auch  dem 
Platin,  Eisen,  Nickel  diese  Fähigkeit,  Wasserstoff  zu  occludiren, 
freilich  in  geringerem  Grade,  zukomme.  Auch  der  Sauerstoff 
scheint  z.  B.  vom  Platin  occludirt  zu  werden.  Vielleicht  gilt 
ein  gleiches  noch  für  andere  Gase  und  Metalle.^)  Aus  allen 
diesbezüglichen  Beobachtungen  geht  das  eine  wohl  unzweifel- 
haft hervor,  dass  eine  solche  Aufnahme  nur  dann  stattfindet, 
wenn  das  Gas  „in  statu  nascendi'^  oder  also  aU  Ion  an  das 
Metall  herantritt.  Es  verbreitet  sich  dann  das  occludirte  Gas 
von  der  Oberfläche  des  Metalles  in  dessen  Inneres,  und  ist  im 
Stande,  auch  wieder  als  Ion  irgendwo  an  die  Oberfläche  zurück- 
und  unter  Umständen  aus  dem  Metall  auszutreten.  Das  zeigen 
besonders  deutlich  die  Versuche  der  Hm.  Bellati  und  Lus- 
sana'),  die  den  Durchgang  von  Wasserstoffionen  durch  Eisen 
in  mannichfacher  Weise  beobachteten.  Hr.  Thoma^)  hat  dann 
insbesondere  für  Palladium  die  Verhältnisse  in  quantitativer 
Beziehung  untersucht,  die  unter  bestimmten  Bedingungen  auf- 
genommenen und  abgegebenen  Wasserstoffmengen  ermittelt. 
Er  zeigte,  dass  für  jede  Stromstärke  —  wenn  man  die  Ionen 


1)  Vgl.  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  30.  p.  503.  1887  und  K.  R.  Koch, 
Wied.  Ann.  42.  p.  77.  1891. 

2)  M.  Bellati  u.  S.  Lussana,  Atti  R.  Ist.  Ven.  (7)  1.  p.  1173.  1890; 
Beibl.  15.  p.  333. 

8)  M.  Thoma,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8.  p.  69.  1889. 
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■!]t;m  Wege  an  das  Metall  führt  —  ein  bestimmter 

„Uebersättigungsgrad"  besteht,  derart,  dasa  schon 

dem  Metall  austritt.     Ich  glaube,  dass   man  nach 
;i   Eintinss    dieses   Vorganges   auf  die   Polarisation 

iim    Herantreten    an    die   Klectroden   neutraiisirten 
a   kommen   in   keiner  Weise  für  die   Occlusion  in 
läge  gen    wird    von    den    sich    aimammelnden    Ionen - 

irtwährend   ein  Theil   von  der  Electrode  absorbirt. 

lien  in  der  Zeiteinheit  aufgenommenen  Theil  pro- 
nehmen der  Dicktigkeitsdifferenz ,  itelcke  die  vor  der 
igeh'duften  und  die  in  der  ersten  Schicht  derselben 
'onen  aufweisen.     Erstere  Dichtigkeit  haben  wir,  da 

sich  in  einer  sehr  kleinen  Schicht  von  der  Dicke  d 
h  ;7'V  zu  setzen,  letztere  werde  mit  n  bezeichnet. 
iniLJitätsconstante,  der  „Occlusionscoefficienfmitw; 
liinn  für  das  Zeitelement  dt  eine  Veränderung  von 
ing  zu  ziehen  von  der  Grösse: 

^d^^^^^^d^^^^^^^^ 

(22) 
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(er  bedeutet  ja  den  Werth  von  q  Ült  x  =^  0),  daneben  ist  auf 
die  Bedingungen  Bücksicht  zu  nehmen ,  die  ftir  den  Anfangs- 
zustand der  Electrode  und  die  Vorgänge  an  ihren  sonstigen, 
nicht  zum  Stromübergang  dienenden  Grenzflächen  gültig  sind, 
und  die  natürlich-  von  Fall  zu  Fall  besonders  gegeben  sein 
müssen. 

Unser  Problem  ist  also,  wenn  wir  den  Einfluss  der  Occlu- 
sion  berücksichtigen,  analytisch  formulirt  durch  ein  System 
von  fünf  gleichzeitigen  (zum  Theil  partiellen)  Differential- 
gleichungen, nämlich  die  durch  das  Ohm'sche  Gesetz  gegebene: 


(6) 


'^4f=^-l«^i+^»)' 


(23) 


die  beiden  f&r  die  j  gültigen: 

6  dj,  ={l-ß  V'i)  4^  -  «  0,,  (Ä-  -  <7,)  dt, 

adj,  =  (1  -  ß,j^)^-ta>,  (A  _  a^dt, 

sowie  die  Gleichungen  (21)  für  die  q. 

Hr.  Witkowski^)  hat  bereits  Gleichungen  aufgestellt,  die 
der  Einwirkung  der  Occlusion  auf  den  Stromverlauf  Rechnung 
tragen  sollen.  Er  nimmt  aber  reine  „Ladungsströme''  an, 
ohne  jede  Neutralisation  von  Ionen  und  beschränkt  sich  bei  der 
Behandlung  der  Aufgabe  auf  ein  Nähenmgsverfahren ,  das 
innerhalb  gewisser  Grenzen  den  Stromverlauf  allerdings  ziem- 
lich gut  darzustellen  scheint  (vgl.  unten  p.  31). 

9.  In  ganz  entsprechender  Weise,  wie  es  für  die  Occlusion 
geschehen,  können  wir  nun  die  sogenannten  Convectionserschei- 
nungen  in  unsere  Formeln  einführen.  Die  an  den  Electroden 
angesammelten  Ionen  können  auch  dadurch  als  solche  beseitigt 
werden  und  für  die  Polarisation  verloren  gehen,  dass  gewisse, 
in  der  electroly tischen  Flüssigkeit  gelöste  Stoffe,  die  an  und 
für   sich   zur  Stromleitung   gar  nicht   oder  nur  in   sehr  ge- 


1)  A.  Witkowski,  Wied.  Ann.  11.  p.  759.  1881. 
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sse  beitragen,  mit  ihnen  in  chemische  Wechsel- 
ten. So  kann  schon  der  von  der  Flüssigkeit  ab- 
■trisoh  neutrale  Luftsauerstoff  auf  die  Polarisation 
.  st^JTi.  indem  er  die  an  der  Kathode  auftretenden 
y  Hr.  V.  Helmholtz  annimmt,  zu  Wasser  oxydirt. 
desrnal  eine  chemische  Reaction  statt,  bei  welcher 

Jen  Electroden  gleichzeitig  befindlichen  Mengen 
reagireiiden   Stoffe    in   Frage    kommen.     Dadurch, 

mit  den  Ionen  in  Verbindung  getretenen  Stoffe  Er- 

fernfren  Schichten  der  Flüssigkeit  durch  Diffusion 
fft  wird,  ist  die  Möglichkeit  fortdauernder  Reaction 
fortdauernder  Einwirkung  auf  den  Stromveriauf 
[jiTi  sieht:  die  Reaction  selbst  entspricht  der  eigent- 
sion,  beide  würden  ohne  die  begleitenden  Diffu- 
lungen  zum  Stillstand  kommen. 

denn  auch  die  mathematische  Behandlung  der 
iwertiiigen  Erscheinungen  eine  ganz  ähnliche.  Für 
hc  Reaction,  der  die  Ionen  verfallen,  haben  wir 
;hliche    Grundgesetz    in   Anwendung    zu    bringen, 

Starke  der  Reaction  in  jedem  Augenblick  pro- 
t    ilen    vorhandenen    Mengen    beider    reagirender 
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In  vielen  Fällen  wird  man  ftLr  beide  lonenarten  einen 
solchen  Einfluss  der  Convection  anzunehmen  haben.  Es  kön- 
nen ja  sogar  unter  Umständen  die  beiden  Ionen  ohne  Anwesen- 
heit eines  fremden  Körpers  sich  gegenseitig  in  der  geschilder- 
ten Weise  beeinflussen,  indem  die  neutralisirten  Bruchtheile 
beider  durch  die  Flüssigkeit  in  entgegengesetzter  Richtung 
dififundirend  zur  anderen  Electrode  gelangen. 

10.  Wir  würden  also,  um  Occlusion  und  Convection  neben- 
einander zu  berücksichtigen,  die  Gleichungen  (23)  noch  um 
die  oben  abgeleiteten  Glieder  zu  erweitem  und  dem  System 
noch  zwei  weitere  Differentialgleichungen  zuzufügen  haben. 
An  eine  strenge  Lösung  des  dann  in  ganz  allgemeiner  Form 
aufgestellten  Problems  ist  bei  dem  heutigen  Stande  der  Ana- 
lysis  wohl  nicht  zu  denken.  Wir  wollen  uns  denn  mit  einer 
angenäherten,  nur  beschränkt  gültigen  Lösung  begnügen,  die 
uns  zur  Beschreibung  der  Vorgänge  schon  gute  Dienste  leisten 
wird.  Nehmen  wir  an,  es  seien  die  Einrichtungen  so  ge- 
troffen ,  dass  Occlusion  und  Convection ,  falls  sie  auftreten, 
ohne  Hindemiss  und  Schwächung  verlaufen  und  wirken  können. 
Dazu  müssten  einerseits  die  in  die  Electrode  übergetretenen 
Ionen  so  schnell  dort  fort  dififundiren  oder  irgendwie  beseitigt 
werden,  dass  es  zu  einer  Ansammlung  in  der  Grenzschicht 
nicht  kommt,  dass  also  die  er  =  0  zu  setzen  seien;  anderer- 
seits müsste  die  Convection  in  jedem  Augenblick  die  durch 
Beaction  mit  den  Ionen  verschwindenden  Stofifmengen  gerade 
vollkommen  ersetzen,  die  a'  würden  dann  constant  sein.  Letz- 
teres ist  wenigstens  in  dem  oben  erwähnten  Falle  denkbar, 
wo  der  Strom  selbst  an  der  einen  Electrode  den  Stofif  erzeugt, 
der  auf  das  Ion  der  anderen  Electrode  einwirkt.  Für  solche 
Ströme  gilt  im  besonderen  die  Bezeichnung  „Convectionsströme^^ 

Die  in  die  Differentialgleichung  neu  eingetretenen  Glieder 
haben  bei  solcher  Annahme  die  Form: 

— jT'j .dt    bez.     —  ka  3 ,j .dt f 

wir  können  sie  also  in  ein  Glied 

--ajdt 
zusammenfassen,  wo  a  eine  Constante. 

Ann.  d.  Phjs.  u.  Cbem.    N.  F.    61.  21 


0.  Jl'iedeburff. 
^tcm  der  Differentialgleichungen  bat  dann  folgende 

"';,  -(1-/9 y,)  "','--. -«.Jirf', 
.''Ä-=(l-/5y,)^-..»,A<f(. 

in  die  doch  nur  angenähert  gültigen  Gleichungen 
ereinfachung  ein,   dasa  wir  Oj  und  a^  beide  durch 
Iwerth  a  =  {a^+  "3)!^  ersetzen,  und  schreiben  ferner 
l-;,)/2=j;  dann  haben  wir: 

1       «•.!}  =  . -cv. 

1        idj^{\  -ß^S)^^  -aajdt. 

ition    dieser   Gleichungen    lässt   sich   nun    ganz   in 
VVise   durchführen,   wie  in   dem   oben  behandelten 
F;iile  a  =  0;  man  hat: 

^dj                              dt 

( 1   -  ßfji{A  -  c  tjl  -  «a  W^j           W»  ' 
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Oleichuüg   (27  a)  liefert    nun    die   Stromstärke    als   Function 
der  Zeit: 


(29) 


dt 


Die  analytischen  Ausdrücke  für  J  und  dqjdt  sind  hier  also 
den  früher  gefundenen  durchaus  ähnlich ,  sie  gehen  auch  in 
jene  über,  wenn  man  a  =  0  einführt. 

Wichtig  für  die  physikalische  Deutung  dieser  Functionen 
ist  vor  allem  die  Constante 

(30)  y--^^' 

aus  den  Bestimmungsgleichungen  (28)  für  ^  und  17  findet  man 


oder  also,  wenn  man  wieder  c\ß  =  P  und  überdies  (a  Wsjß)^  £i 
einsetzt: 


y WS P^ 

als  Vorzeichen  dieser  Wurzel  ist  das  positive  zu  wählen,  denn 
wenn  a  verschwindet,  muss  sich,  wie  wir  wissen, 

^  =  ^=+-1^7-/* 
ergeben. 

In  dem  früheren  einfachen  Falle  konnte  der  Exponential- 
factor  (x)  sowohl  positiv  als  negativ  sein,  je  nachdem  Ä^P: 
diese  Möglichkeit  fällt  jetzt  fort,  y  ist  eine  wesentlich  positive 
G-rösse  für  alle  beliebigen  Werthe  der  erregenden  electro- 
motorischen  Kraft  A. 

11.  Was  nun  zunächst  die  Veränderlichkeit  der  Polari- 
sation in  der  ersten  Zeit  nach  Stromschluss  betrifft,  so  möchte 
ich  folgendes  bemerken:  Hr.  Bouty^)  hat  hierfür  kürzlich  eine 
empirische  Formel  aufgestellt;  diese  ergibt  sich  aus  obigen 
Entwickelungen  als  in  erster  Annäherung  gültig.  Führt  man 
nämlich  statt  e-'y^  ein  l  —yt,  so  findet  man: 


Bj  =  A 


yjL 


1)  £.  Bouty,  Compt.  rend.  116.  p.  628. 691.  782  und  117.  p.  222. 1898. 

21* 
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1  man  (30)  beachtet: 

e      A               t 

_-i   die  Bouty'sche  Formel  in  unseren  Bezeichnungen. 
II   ;/ll's  (die  „Geschwindigkeit  der  freiwilligen  De- 
n"    uach    Boiity)    hängt   von    den    Constanlen    des 
rs  und  der  Versuchsaoordnung  ab. 
jtiMg  (29)  lehrt  uns  ferner,  da  y  unter  allen  Umstanden 
ass    die   Stromstärke  i=dqjdt  von    dem  Aafangs- 
W  aus   stetig   abnimmt,    bis   sie,    streng  genommen 
ich  grosses  t,  praktisch  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit 
;werth 

A-  — 

ra  dann  die  lonenmenge  j  den  Greiizwerth 

-^ 

E-    iritt  also,   wenn  eine   Polarisation   in   der  Art 
A'iu  wir  es  oben  vorausgesetzt,   schon   sehr  bald  ein 
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Wir  sehen  aus  diesen:  der  primären  electromotorischen 
Kraft  A  wirkt  im  stationären  Strome  eine  Polarisationskraft 
ip  s=  c/t]  entgegen,  die  mit  A  selbst,  überdies  aber  auch  noch 
mit  dem  Widerstände  W  und  der  Electrodenfläche  s  veränder- 
lich ist.  um  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  9)  von  diesen 
Grössen  zu  ermitteln,  berechnen  wir  17  aus  den  Bestimmungs- 
gleichüngen  (28);  wir  finden: 

ji  _  Ä  +  P-h  Sl  -hViÄ  +  P-h  Siy-4ÄP 
ß  "  2Ä 


(34) 


danach  lässt  sich  g>  als  Function  von  A,  JF,  s  darstellen  durch 
die  Gleichung: 

g>.y{A  +  P+n)^^4AP=::^2ÄP^^(A  +  P+  ß), 

oder  auch: 

(p*^{A  +  P+  ii)(p  +  AP^O. 

Es  ist  indess  richtiger,  als  unabhängige  Variable  die  erzeugte 
Stromstärke 

einzuftlhren.     Man  kann   die   letzte  Gleichung  leicht  auf  die 
Form  bringen: 

also 

(35a)  y=P.— "^ 


J  + 


oder  auch 


(35  b) 


a  » 

T 


tp  ^p. 


j_ 

8 


J        a 


Die  Beziehung  zwischen  der  Polarisation  (p  und  der  Strom- 
stärke /  bez.  Stromdichte  Jjs  erhält  also  eine  sehr  einfache 
Gestalt  Sie  wird,  wie  man  leicht  erkennt,  geometrisch  dar- 
gestellt durch  eine  gleichseitige  Hyperbel,  die  den  positiven  Theil 
der  Graden  cp  =  P  und  den  negativen  der  Graden  J  =  —  asjß 
zu  Asymptotenaxen  hat.  Für  kleine  Werthe  von  /  wächst  (p 
von  0  ab  sehr  schnell  an,  später  immer  weniger  und  nähert 
sich   schliesslich   dem  Maximum   P,  das  praktisch  schon  ftLr 


■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

m 

^^^^^^^^HlVerthe   von   /  erreicht  wird.     Fig,   1    zeigt  einige 
^^^^^^^^^^Hperbeh) ,    die    sich   durch   verschiedeae    Werthe  des 
^^^^^^^^Hf4    ajß  unterscheiden.     Je   kleiner   derselbe,   um  so 
^^^^^^^^^Licgt  sich  die  Curve  den  Graden  /=  0  und  (f  =  P 
^^^^^^^^^^Hr  a  =  0  mit  diesen   zusammenzufallen.     Wir  haben 
^^^^^^^H  früher   behandelten   Fall ,    'wo   die   Polansation   für 
^^^^^^^H  möglichen  Werthe  zwischen  0  und  P  haben  konnte, 
^^^^^^^^Hille  möglichen  endlichen  J  den  constanten  Werth  P. 
^^^^^^^^HSehen    wir   zu,    wie    die   Erfahmngsthatsachen    mit 
^^^^^^^^^^Hlgeruiigen   unserer  Theorie   stimmen.     Hr.   Crova'' 
^^^^^^^^^Beziehung    zwischen    <f  und   J  experimentell    zu   er- 
^^^^^^^^^Bsucht.     Er  schliesst  aus   seinen  eigenen   Versucha- 

j- 

r 

^ 

r 

^^^^^^Hi 
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steilen  Theil  unserer  Hyperbel  mit  der  Ordinatenaxe  zusammen- 
fallend annehmen  und  dann  allerdings  den  Best  der  Curve 
durch  eine  Exponentialfunction  ziemlich  gut  darstellen  können. 
Da  es  aber  bisher  gerade  in  dem  von  Crova  untersuchten 
Falle:  verdünnte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelectroden,  selbst 
bei  Anwendung  sehr  kleiner  electromotorischer  Ej*äfte  Ä  nicht 
gelungen  ist,  den  y^Ladungsstrom'^  des  Voltameters  vollständig 
zum  Verschwinden  zu  bringen^),  so  werden  wir  Crova's  Auf- 
fassung als  irrig  und  seine  Resultate  als  eine  gute  Bestätigung 
unserer  abweichenden  Formel  ansehen  dürfen.  Es  ist  dies 
ein  Fall,  wo  auf  rein  empirischem  Wege  ein  geradezu  falsches 
Gesetz  für  eine  Erscheinung  abgeleitet  wurde,  und  das  ist 
hier  nicht  ganz  ohne  Bedeutung,  weil  man  auf  Grund  desselben 
glaubte,  von  einem  kritischen  Werth  der  electromotorischen 
Kraft  als  identisch  mit  einem  „Anfangswerth'^  der  Polarisation, 
einem  „Zersetzungswerth^'  sprechen  zu  dürfen.  Ein  solcher 
existirt,  wie  wir  sehen,  nicht,  solange  Occlusion  oder  eine 
gleichwerthige  Erscheinung  beim  Polarisationsvorgange  mitspielt, 
und  das  wird  vielleicht  stets  der  Fall  sein.  Sollten  sich  aber 
einmal  derartige  Einflüsse  sehr  vollkommen  ausschliessen  lassen, 
so  wird  der  zu  beobachtende  kritische  Werth  von  J,  wie  wii 
früher  fanden,  identisch  sein  mit  dem  Polarisationsmaximum, 
und  es  tritt  dann  die  Frage  auf,  was  uns  diese  Grösse 
P^clß  lehrt. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausmuss  man  Hm.  Le  Blanc's 
Versuche*)  beurtheilen.  Sie  betreflfen,  wie  erwähnt,  die  Aende- 
rung  der  resultirenden  Stromstärke /mit  der  electromotorischen 
Eratt  A.  Die  Beziehung  zwischen  beiden  können  wir  aus 
unseren  Formeln  leicht  ableiten;  es  ist  ja: 

also 


as 


(36)  J^W-'JÄ  +  J{P+  ii)-A^  =0, 

wir   erhalten,  wenn  Ä  zur  Abscisse,  J  zur  Ordinate  genommen 
wird,  eine  Hyperbel,  die  für  sehr  kleines  Ä  sich  an  die  Abscissen- 

1)  Vgl.  H.  v.  Helmholtz,  Berl.  Akad.  Ber.  p.  647.  1888. 

2)  M.  Le  Blanc,  1.  c. 


■ 

■ 

■ 

^^^^^^^^^^^^^M 

0.  H'iedebiirg. 

ses  J  an   die  Grade  J  =  {.■!  —  F)/^  anschmiegt 
■.  Le  Blunc   hat   denjenigen  Punkt   zu  ermilteln 
Ml   dem   aus    eine   deutliche  Zunahme  der  Stroin- 
teigerung  der  electro motorischen  Kraft  erkennbar 
ge  dieses  Punktes  (etwa  Z)  wird  min  insbesondere 
Verth    des  Parameters   as/ß   abhängen,    und   nur 
-ehr  klein,    wird  if  mit  dem   Punkt  P  nahe   zu- 
1.     Hr,  Le  Blanc  gibt  ja   selbst  an.  dass  es  für 
Ü'e    wliwierig  sei,   den   ..Zersetzungspunkt"  aufzu- 
lie  Verhältnisse  beim  buttersauren  Natrium),  dass 
hei    Wiederholung    der    Versuche    öfters    etwas 
Jedenfalls    musate   man,    um    die   Bedeutung   des 
Werthes    Z    heurtheilen    zu 

können,   die  Beziehung  zwi- 
schen J  und  A  in  seiner  Um- 

- 

gebung  genauer  ermitteln  und 

in  Rechnung  ziehen.     Denn 
an  und  für  sich  lehrt  uns  / 

nichts  wesentliches,  da   sein 

' 

7 

Werth  von  den  beiden  Con- 
stanten  cjß,    ajß,   dem  Wi- 

r 

■ 
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mithin  die  Polarisation  in  diesem  Grenzfall: 

oder,  wiederum  angenähert,  wenn  ii  nicht  sehr  gross:    . 

9^0  =  ^  (i  -  p") ; 

daraus  folgt  nun  die  Stromstärke  für  sehr  kleine  Werthe  von  A: 

fQ'7\  T         -^  «ß        Äaa 

(37)  ^0  =  -^P  =  -^  . 

also  unabhängig  vom  Widerstände  W,  proportional  der  electro- 
motorischen  Kraft  A  und  der  Electrodenfläche  s. 

Die  erste  Folgerung  wenigstens  finden  wir  in  Versuchen 
von  Hrn.  v.  Helmholtz^)  bestätigt,  der  ein  Platin-Schwefel- 
säurevoltameter  durch  ein  Danieirsches  Element  polarisirte. 
Nachdem  der  „condensatorische'^  Strom  verlaufen,  ^,machten 
Einschaltungen  von  20  bis  60  Meilen  Telegraphendraht  zwar 
für  einige  Secunden  die  Nadel  des  Multiplicators  zurückweichen, 
liessen  sie  dann  aber  bald  wieder  auf  ihre  frühere  Ablenkung 
kommen.  Der  Widerstand  des  übrigen  Stromkreises  betrug 
dabei  etwa  nur  2  Meilen  desselben  Drahtes.^' 

Eingehender  hat  Hr.  Bartoli^  sich  mit  dem  bei  Anwen- 
dung sehr  kleiner  electromotorischer  Kräfte  „restirenden^^  Strom 
befasst.  Er  wandte  Platin-  und  Goldplatten  als  Electroden  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  an. 
Der  stationäre  Werth  /^  der  Stromstärke  wurde  um  so  schneller 
erreicht,  je  kleiner  der  Widerstand  des  Kreises,  wie  das  auch 
unsere  Formel  ergiebt,  die  ^  im  Nenner  des  Exponentialfactorsy 
aufweist.  Es  zeigte  sich  nun  in  der  That  Jq  unabhängig  vom 
Gesammtwiderstand ,  solange  dieser  eine  bestimmte  'Grenze 
nicht  überschritt  (wird  M^  zu  gross,  dann  kann  man  nicht 
mehr  ii/F  gegen  1  sehr  klein  setzen,  wie  das  in  unserer  Ab- 
leitung geschehen).  So  änderte  sich  z.  B.  einmal  bei  allmäh- 
licher Einschaltung  von  60  000  Siem.  die  Stromstärke  nur  um 
weniger  als  1  Proc.  Weitere  Versuche  mit  Electroden  ver- 
schiedener Oberfläche  ergaben  auch  die  Proportionalität  zwi- 


1)  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abb.  1.  p.  888. 

2)  A.  Bartoli,  Nuov.  Cim.  (3)  11.  p.  193.  1882;  Beibl.  6;  p.  804. 
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s.    Beide  Gesetze  gelten  um  so  genauer,  je  kleiner 
ie   electromotorische  Kraft,   wie   zu  erwarten  war. 
inK    iler    letzteren    schien    /„    proportional    ihrer 
uzunelinien.     Diese  Beziehung  zwischen  J  and  A, 
selbst  mit  Vorbehalt  aufgestellt,  wird  wohl  besser 
\i  Gleichung  (36)  ausgedrückt;  Proportionalität  mit 
Vi  kann  nur  bei  sehr  kleinen  Werthen  von  .■/  be- 
fand  sich  auch  der  restirende  Strom  sehr  stark 
11  il(^r  Temperatitr  dea  Voltameters.    So  stieg  er  in 
,  wi)  ein  Patin-Schwefelsäurevoltameter  durch  eine 
ische  Kraft  gleich  '/,  Dan.  polarisirt  war,  bei  einer 
■rhühuiig    von    +  5<*   anf   +  90"    auf   das    SOfache 
iglichen   Werthes.     In   unserem   Ausdruck    für  /„ 
Factor  a  vor,   der  in   dem  erwähnten  Falle  wohl 
h   durch  die  „Convection"  bedingt  ist;    er  enthält 
nstante   h,    hier    die  Reactionsgeschwindigkeit  der 
n{,'.    Deren  starke  Aenderung  mit  der  Temperatur 
offenbar  in  der  Bartoli'schen  Beobachtung  aus. 
ietet  die  Behandlung  der  restircnden  Polariaations- 
9  maTi  geregelte  Verhältnisse  herstellen  kann,  ein 
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Dififusion  und  die  eigentliche  Polarisation  in  gewissem  Sinne 
als  unabhängig  voneinander  behandelt  werden.  Es  liegt  eben 
ein  mathematisches  Problem  von  eigenartiger  Schwierigkeit 
Yor:  die  Integration  der  Dififusionsgleichung  unter  den  oben 
aufgestellten  Grenzbedingungen,  in  denen  Grössen  vorkommen, 
die  ihrerseits  wieder  durch  das  Integral  der  Gleichung  beein- 
flusst  werden.  Witkowski  gelangt,  indem  er  die  Electroden 
als  yyUnendlich  dick''  annimmt,  zu  einer  Formel,  die  man  wenig- 
stens für  grössere  Werthe  der  Zeit  t  wohl  als  angenähert 
gültig  ansehen  kann;  es  verläuft  nach  ihm  der  Polarisations- 
strom gemäss  dem  Gesetze 

wo  f  und  g  Constanten.  Von  ersterer  ergiebt  sich,  dass  sie 
wie  unser  J^[^  g)  vom  Widerstand  unabhängig  und  der 
Electrodenfläche  proportional  ist.  Ueber  den  Einfluss  der 
electromotorischen  Kräfte  lässt  sich  nichts  aussagen.  Die  Be- 
obachtungen, die  Witkowski  an  Platin  -  Schwefelsäurevolta- 
metem  mit  Electroden  von  ziemlich  grosser  Oberfläche  (bis 
zu  440  qcm)  angestellt  hat,  bestätigen  die  obigen  Gesetze  in 
genügender  Weise. 

Von  Hm.  v.  Helmholtz^)  ist  gelegentlich  ein  Versuch 
mitgetheilt  worden,  bei  dem  die  Absicht  verfolgt  wurde,  den 
durch  eine  kleine  electromotorische  Kraft  erzeugten  Polari« 
sationsstrom  möglichst  rasch  zu  einem  stationären,  verhält- 
nissmässig  hohen  Endwerthe  zu  führen.  Die  platinirten  Flächen 
zweier  Glasplatten  wurden  nur  durch  sehr  dünne  Glasscheib- 
chen voneinander  getrennt,  mit  Stromzuleitungen  versehen  und 
nun  in  den  capillaren  Zwischenraum  verdünnte  Schwefelsäure 
eingeführt.  Bei  solcher  Anordnung  eines  Voltameters  ist  die 
Occlusion  wegen  der  geringen  Tiefe  der  Electroden  sehr  schnell 
beendet,  diese  beinflussen  sich  nun  aber  bei  ihrer  kleinen  Ent- 
fernung voneinander  in  der  früher  geschilderten-  Weise  sehr 
stark.  Die  Wanderung  der  depolarisirenden  Stoffe  (einerseits 
Sauerstoff,  andererseits  Wasserstoff)  gestaltet  sich  bald  zu 
einem  stationären  lebhaften  Diffusionsstrom,  die  polarisirenden 
Schichten  werden  durch  die  Beactionen   fortdauernd  sehr  ge- 


1)  H.  v.  Helmholtz,  Proc.  Edinb.  R.  Soc  12.  p.  596.  1884. 
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ein   vprhältnissmilBsig  kräftiger   stationärer  Con- 
1    isit  die  Folge   davon.     Die    mathematische  Be- 
isste    (He  Abhängigkeit   desselben   von   <ler  Dicke 
eitsachicht  ergeben. 

iden  wir  uns  nun,  nachdem  wir  den  Stromverlauf 
;intiusa  von  Occiusion  und  Convection  besprochen 
ibemisrjien  Seite  der  Frage.     Dst  wir  sahen,   dass 
■d;ichteri  Umständen  selbst  durch  die  schwächsten 
sehen    Kräfte    ein    dauernder   Strom    unterhalten 
.   so   werden   wir,   unserer   Grund  an  achauung  ge- 
iiiif   alle  Fälle   eine  dauernde  „Zersetzung"   des 
zu   erwarten   haben.     Es   fragt   sich   nur,   ob  die 
■selben   wirklich  sichtbar  werden.     Betrachten  wir 
jer,  der  hier  besonders  in  Frage  kommt,   wo  als 
r  gewöhnlich  gasförmigen  Elemente  H,  0,  Cl  u.  a. 
'oTi   den  Electroden   aus  werden  diese  sich  durch 
liiVundireud  verbreiten,  und  es  kommt  darauf  an, 

jliri!  Ansammlung  soweit  sich  steigert,   dass  das 
?gebenen  Verhältnissen  bestehende  Maximum  der 
■rrcifht  wird.     Wir  haben  oben  bereits  der  Mög- 
nht.    dass   der    neutralisirte  Waaserstoff  bis   zur 
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deutliche  O-Entwickelung  ein.  Als  zweite  Electrode  diente  bei 
diesen  Versuchen  ein  platinirtes  Platinblech  von  wesentlich 
grösserer  Oberfläche.  Wurde  statt  dessen  eine  der  anderen 
Electrode  ganz  gleiche  verwendet,  so  war  eine  Gasentwickelung 
auch  f&r  i^  =  1  Meid,  nicht  zu  beobachten.  Das  ist  nach 
unseren  Anschauungen  vollkommen  verständlich.  Denn  da- 
durch werden  beide  Einflüsse ,  die  f&r  A<P  einen  dauernden 
Strom  erzeugen  können,  auf  ein  äusserst  geringes  Maass  herab- 
gesetzt: die  Electroden  sättigen  sich  beide  wegen  ihrer  ver- 
schwindenden Dicke  sehr  schnell,  die  Occlusion  kommt  zum 
Stillstand;  ferner  verzehrt  sich  der  in  der  dünnen  Schicht 
Flüssigkeit  an  der  Kathode  absorbirte  Luftsauerstoff  bald, 
auch  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Electroden  ist  durch 
die  Versuchsanordnung  sehr  erschwert;  der  Vorgang  nähert 
sich  also  einer  occlusions-  und  convections/r^'^n  Polarisation, 
bei  einer  electromotorischen  Ejraft  unterhalb  des  Maximums 
sinkt  der  Strom  schnell  auf  Null  ab,  es  findet  eine  Neutralisation 
nur  in  minimaler  Menge  statt.  Ist  dagegen  die  zweite  Electrode 
ein  gewöhnliches  ungeschütztes  Platin  blech  —  noch  dazu  plati- 
nirt  und  von  grösserer  Oberfläche,  sodass  die  Polarisation 
selbst  herabgesetzt  wird  —  so  kann  hier  die  Occlusion  viel 
länger  fortschreiten,  auch  Convectionseinflüsse  können  sich 
viel  stärker  geltend  machen,  es  bleibt  ein  dauernder  Strom 
bestehen,  dessen  Neutralisationsproduct  an  der  ersten  Electrode 
nun  für  eine  Ausscheidung  günstige  Verhältnisse  vorfindet. 
Dass  eine  Entwicklung  von  H  unter  den  gleichen  Bedingungen 
wie  die  von  0  nicht  beobachtet  werden  konnte,  erklärt  sich 
wohl  daraus,  dass  die  massive  Electrode  H  viel  lebhafter  occlu- 
dirt  als  0,  mithin  als  Kathode  einen  stärkeren  Strom  zu  Stande 
kommen  lässt,  denn  als  Anode. 

Sind  unsere  Anschauungen  richtig,  so  müssen  Arons'sche 
Electroden  mehr  als  die  sonst  üblichen  geeignet  sein,  den 
wahren  „Zersetzungswerth",  d.  h.  das  Maximum  der  Polari- 
sation erkennen  zu  lassen,  wenn  man  sie  gleichzeitig  als  Anode 
und  Kathode  der  Zersetzungszelle  benutzt. 

16.  Die  Menge  neutralisirter  Ionen  in  ihrem  Verhältniss 
zur  Strommenge  finden  wir  vermittels  der  aus  unserer  Grund- 
annahme folgenden  Gleichung: 

sdr  =  ßj  »dq; 
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lass  j  m  kurzer  Zeit  den  stationären  Grenzwerth  y 

Vimüherung  erreicht;  bei  nicht  allzu  kleiner  Strom- 
■11   wir   also  _;   durch  die  Conatante  y=  1/e»;  er- 
=rlialteii  dann  durch  Integration 

q          t'i 
V  Eiidieit  der    durch   den   Stromkreis  gegangenen 
menge  an  den  Klectrodeu  neutralisirte  (und  bei  ver- 
r  Löslichkeit  auch  ausgeschiedene)  lonenmenge  hat 
srlb 

„elecIrochemiBchen  Aequivalent",   wenn  man  hier- 
it  der  Electricitätsmenge  1    wandernde  lonenmenge 
I.an    konnte   zur   strengeren  Unterscheidung  f  viel- 
■11  .,Zersetzungsfactor"  bezeichnen.     Wir  haben: 

-^  =  A  =  -^  =  -'■  . 
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nothwendige  Folge  unserer  Grundanschauung ,  wonach  die 
St&rke  der  Neutralisation  von  der  Stärke  der  lonenansamm- 
lung  abhängt.  Die  in  der  Praxis  der  chemischen  Strommessung 
vorkommenden  Verhältnisse  sind  ja  auch  solche,  unter  denen 
eine  Abweichung  von  den  im  idealen  Grenzfall  gültigen  G^ 
setzen  sich  kaum  merklich  machen  wird. 

17.  Zu  den  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  können 
wir  auch  die  Occlusion  von  Gasen  durch  die  Electroden  rech- 
nen. Sehen  wir  zu,  welche  Gesetze  für  diese  sich  aus  unseren 
Anschauungen  ergeben. 

Die  Menge  des  von  einer  Electrode  bestimmten  Volu- 
mens t;  occludirten  Gases  wächst  bei  längerer  Fortdauer  des 
Stromes  bis  zu  einem  Grenzwerth,  der  nach  unserer  Annahme 
über  das  Grundgesetz  der  Occlusion  dann  erreicht  ist,  wenn 
die  Dichtigkeit  q  des  occludirten  Gases  in  jedem  Punkte  der 
Electrode  gleich  der  Dichtigkeit  der  lonenansammlung  vor  der 
Electrode  ist.  Diese  letztere  haben  wir  bekanntlich  im  sta- 
tionären Endstrom  gleich  y/S  zu  setzen,  wenn  wir  uns  mit 
dem  Mittelwerth  der  im  allgemeinen  für  beide  Electroden  ver- 
schiedenen Grösse  begnügen,  und  so  ergiebt  sich  denn  für  die 
Menge  Gas ,  die  das  Volumen  t;  der  Electrode  in  maximo 
occludiren  kann,  der  Ausdruck  M^^viyjS).  Da  y  proportional 
der  Polarisation  <p  ist,  so  finden  wir  also: 

Es  wächst  für  gegebene  Verhältnisse  des  Voltameters 
die  occludirte  Gasmenge  mit  wachsender  Stromstärke  nach 
demselben  Gesetz,  wie  die  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum. 

Zur  Prüfung  dieser  Folgerung  an  der  Erfahrung  bieten 
sich  die  schon  erwähnten  Versuche  von  Hm.  Thoma  ^)  dar, 
die  sich  auf  die  Occlusion  von  H,  namentlich  durch  Palla- 
dium und  Eisen,  beziehen.  Hier  wurde  die  aufgenommene 
Gasmenge  bei  Pd  durch  die  Verlängerung  der  drahtförmigen 
Electrode,  bei  Fe  dadurch  gemessen^  dass  man  sie  nach  Strom- 
öffnung unter  Wasser  wieder  austreten  liess  und  nun  ihr 
Volumen  bestimmte.  Für  Pd  bot  sich  so  die  Möglichkeit,  die 
Erreichung  des  Grenzzustandes  wirklich  zu  constatiren.  Die  Curve 
nun,  durch  die  Thoma  hier  den  von  ihm  sogenannten  „Ueber- 
sättigungsgrad'^  in  seiner  Abhängigkeit  von   der  Stromstärke 


1)  M.  Thoma,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8.  p.  69.  1889. 


0.  Witdehrtrg. 

i'.  Tal".  VII,  Fig.  1  und  2),  hat  in  der  Tbat  ganz 
der    von    uns    in    Fig.    1    gezeichneten    Hyperbeln. 

gilt  für  eine  Legining  von  Pd  und  Pt  (Taf.  VIII, 
ei  deu  Versuchen  mit  Eisenelectroden .  in  Gestalt 
üiidelii,  mit  wesentlich  kürzerer  Dauer  wurde  wohl 
mene  ,,Uebersättigung"  noch  lange  nicht  erreicht, 
ifgeiiommenen  Mengen  zeigen  sich  proportional  der 
Trotudem  erscheint  ihre  Abhängigkeit  von  der 
;  durch  dasselbe  Gesetz  gegeben,  wie  oben  bei  der 
Jcclusion  durch  Pd.  Wir  haben  ja  anzunehmen. 
das  noch  von  (  und  t  abhängige  p,  mithin  auch 
i  Factor  yjS  enthält  und  also  von  J  in  der  gleichen 
ngt,   wie  sein  stationärer  Grenzwerth.  —  Für  die 

wurde  auch  die  Polarisation  seihst  gemessen  und 

Zu  in  concentrirter  ZnSO^-Lösung.  Sie  änderte 
er   Stromstärke    nach    demselben   Gesetze   wie   die 

hciuiii's  Versuche  zeigen  weiter,  dass  ein  Pd-8tück 
eter  OccluHion    nicht  allen  aufgenommenen  H  wie- 
Ibst    abgiebt;    es    behält   einen    grossen  Theil   bei, 
es  unter  luftfreiem  Wasser,    Alkohol    oder  Aether 
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uns  auf  diesen  beschränkt.  Solange  der  Einfluss  der  Occlusion 
und  CSonvection  nicht  merklich  ist,  verhalten  sich  die  beiden 
Electroden,  wie  wir  oben  auf  Grand  der  Bartoli'schen  und 
Blondlot'schen  Messungen  angenommen  haben,  thatsächlich 
auch  in  quantitativer  Beziehung  vollkommen  gleich.  Jene 
Nebenvorgänge  aber  werden  im  allgemeinen  diese  Gleichheit 
vernichten  und  wesentliche  Verschiedenheiten  zwischen  den 
beiden  Electroden  eintreten  lassen. 

Es  wurde  bereits  der  Methoden  gedacht,  nach  denen  man 
die  Theilpolarisationen,  jede  gesondert,  der  Messung  zu  unter- 
werfen gesucht  hat.  In  dieser  Beziehung  sind  besonders  die 
zahlreichen  Versuche  von  Hm.  Fromme^)  über  den  Verlauf  der 
Polarisation  anElectroden  von  Pt,  Pd,  Au  in  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  nennen.  Ihre  Ergebnisse  lassen  sich  mit  unseren 
Anschauungen  wohl  vollkommen  in  Einklang  bringen,  wenn 
man  die  verschiedene  Occlusions-  und  Difiusionsgeschwindigkeit 
der  beiden  lonenarten  in  Betracht  zieht.  Zu  einer  umfassen- 
den Darstellung  der  ziemlich  verwickelten  und  veränderlichen 
Erscheinungen  müsste  man  freilich  die  Behandlung  des  früher 
angestellten  Gleichungssystems  wesentlicher  strenger  und  all- 
gemeiner durchführen,  als  es  oben  geschehen.  Eine  angenäherte, 
daftLr  übersichtliche  Ableitung,  wie  ich  sie  zu  geben  versuchte, 
ist  aber  wohl  besser  geeignet,  die  Hauptpunkte  der  Frage 
klarzulegen  und  zum  Vergleich  mit  der  Erfahrung  su  bringen. 

19.  Ich  möchte  nun  noch  auf  eine  Gruppe  von  Erschei- 
nungen eingehen,  die  bisher  keine  Berücksichtigung  gefunden 
hat,  nämlich  die  Entladungen  polarisirter  Voltameter.  Wir 
können  deren  Gesetze  mit  derselben  Annäherung  wie  die  der 
Ladung  aus  unseren  Grundanschauungen  ohne  weiteres  her- 
leiten. 

Von  dem  Augenblicke  ab,  wo  das  Voltameter  von  der 
polarisirenden  Kette  gelöst  und  nun,  durch  einen  Widerstand 
geschlossen,  sich  selbst  überlassen  wird,  wirkt  stromerregend 
nur  seine  eigene  electromotorische  Kraft  p.  Wir  haben  für 
den  Depolarisationsstrom: 

(40) r.4f  =  p  =|«c;\  +h)\ 

1)  C.  Fromme,  Wied.  Am[i.  29.  p.  497.  1886  und  80.  p.  77*  820. 
508.   1887. 

AoD.  d.  Phyi.  IL  Cbem.    N.  F.    51.  22 


0.  Wiedeburg. 

au  die  Kathode  Antonen,   an  die  Anode  Eationen 
lassen   die  polarisirenden  lonenmengeu,   indem  sie 
nun   vereinigen,    verschwinden.     Natürlich   müssen 
en,  das8  auch  hier  wieder  nur  ein  Theü  der  heran- 
nen  auf  die  Polarisation  einwirkt,  der  andere  wird 
ilisirt  und  kommt  höchstens  secundär,  gemäss  der 
keit  seiner  rein  chemischen  Reaction  mit  den  Ionen, 
;   wir  haben  jetzt: 

(/,--(i-,»«A)4^-"»,(i;--«',)<". 
'j.--(i-.«.A)^-.».(t-».)rf'. 

e  Octilusion  gleich  mit  in  Rechnung  ziehen;  sobald 
,'orden,  bewirkt  also  das  Zurückströmen  des  occlu- 
5  an   die  Oberüäche  eine  Verstärkung  der  Polari- 
Aliklingen  derselben  wird  verzögert, 
tegratinti   der   aufgesteilteu  Gleichungen,   zu  denen 
nsten  Falle  noch  die  Glieder  für  die  Couvections- 
,d   die  Fick'sche  Gleichung  für  die  Diffuaiousvor- 
reten    hätten,    läast   sich  ganz  in  derselben  Weise 
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(44) 


>0, 


^  "      Ws 


während  die  Integrationsconstante  C  durch  den  Werth  j^  von 
j  im  Augenblicke  der  Oeffnung  des  polarisirenden  Stromes  ge- 
geben ist: 

""   1  -  ^  a>o 

Wir  wollen  diese  Formeln  auf  die  Versuche  von  Hm.  Bern- 
stein^) anwenden,  die  dieser  mit  seinem  ,,Bheotom^'  ange- 
stellt hat,  die  dann  auch  von  Hm.  Arrhenius*)  wieder- 
holt sind. 

Hier  wurde  der  polarisirende  Strom  immer  nur  sehr  kurze 
Zeit  (< 0,001  See.)  geschlossen  und  dann,  wieder  nach  sehr 
kurzer  veränderlicher  Zwischenzeit,  die  Polarisation  des  durch 
einen  Widerstand  geschlossenen  Voltameters  gemessen.  Diese 
beiden  Vorgänge  wiederholten  sich  infolge  der  Rotation  des 
Bheotoms,  aber  so,  dass  die  Polarisation  —  ausser  bei  stär- 
keren Strömen  —  bereits  unmerklich  geworden  war,  bevor  sie 
von  neuem  erzeugt  wurde.  Wir  werden  daram  annehmen 
dürfen,  dass  keine  merkliche  Ansammlung  occludirter  Ionen 
zu  Stande  kommen  konnte,  und  mit  genügender  Annäherung 
&  =  0  setzen.  Gleichung  (43)  nimmt  dann  die  einfachere 
Form  an: 


(45) 
wobei 

und 


V  =  Vo 


l-.ae>o(l-e-0' 


__         eß         _  c 

^^  c  +  aWs"  P  +72 


G  ■\-  aWa       PJfSl  Q 

X  = ^ =     ^     p; 


Ws 


Ws 


für  den  Werth  der  Polarisation  selbst  erhalten  wir  daraus: 

* 

1 


(46) 


P^Po^ 


-xt 


1  - 


;>o 


p  +  ^i 


(1  -  «-«0 


1)  J.  Bernstein,  ^ogg.  Ann.  155.  p.  177.  1S75. 

2)  Sv.  Arrhenius,  Beibl.  7.  p.  913.  1888. 


22* 


0.  tt'iedeburg. 

Sleichiing   stellt   uns    nun   vollkommen   die  Ergeb- 

ersudie  von  Bernstein  und  Arrhenius  dar: 

lari^ation  nimmt  zunächst  ab  annähernd  nach  dem 

E.\ponentialfuncti(,in,  bald  aber  schwächer  —  denn 

ann  merklich  kleiner  als  1 ,  der  Nenner  der  rechten 

ibenfails,  mithin  p>;Joe-^'. 

.bweichuiig  vom  Exponentialgesetz  ist  um  so  stärker, 

le  in  derselben  Zeit  um  so  geringer,  je  höher  der 

10  Werth   p^  der  Polarisation  war  —  denn  um  30 

t  der  Nonner  von  1   ab. 

schwiniiigkeit  des  Abfalles  ist  e/wn  umgekehrt  pro- 

•m  Widerstände  //"  des  Stromkreises  —  vergleiche 

ng  vun  .r. 

idcii  also  auch  auf  diesem  Gebiete  die  Folgerungen 

■urie  durch  die  Erfahrung  gut  bestätigt. 

unsere  Voraussetzung  einer  cunstanten  Dichtigkeit 

:hicht  nicht  erfüllt  ist,   so  wird  die  Entladung  in- 

iffusioiisvorgänge  natürlich  nach   anderen  Gesetzen 

uch  für  die  beiden  Electroden  im  allgemeinen  mit 

'r    Geschwindigkeit;    vgl.    diesbezügliche    Versuche 
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nun  zwar  Versuche  von  Hallock^)  entgegen,  der  das  Maximum 
der  Polarisation  mit  der  Natur  der  Electrode  veränderlich 
fand;  indessen  möchte  ich  auf  die  Bartoli'schen  Versuche 
grösseren  Werth  legen,  da  bei  ihnen  secundäre  Einflüsse  (z.  B. 
durch  Veränderung  der  Lösungsconcentration)  jedenfalls  eher 
yermieden  sind. 

Um  die  Bartoli'schen  Angaben  in  das  jetzt  übliche 
Maasssystem  umzurechnen,  ist  zu  beachten,  dass  er  als  Einheit 
der  Electricitätsmenge  den  millionsten  Theil  derjenigen  nimmt, 
die  Iccm  Knallgas  von  0^  und  760  mm  entwickelt,  also  eine 
Grösse  =  10-^/0,174  Coul.;  die  Electrodenflächen  sind  von 
Quadratmillimeter  auf  Quadratcentimeter  umzurechnen.  Da 
die  Zusammensetzung  des  als  Einheit  der  electromotorischen 
Kraft  benutzten  DanieH'schen  Elementes  nicht  angegeben  ist, 
80  nehme  ich  hierfür  den  mittleren  Werth  1,12  Volt,  was 
freilich  eine  Unsicherheit  von  ±  5  Proc.  bedingt.  Ich  berechne 
so  folgende  Werthe  der  Constanten  für  wässerige  Lösungen 
bei  einer  Temperatur  von  +  5  bis  V  C: 


Electrolyt 

P  in  Volt 

0  .      cm* 
^  ^^  Coul. 

E»z>  •        cm* 
c^Pß  in  -= — 3- 
^        Farad. 

Ht804  verd. 
U9I3O4  conc. 

NH, 

HCl 

UBr 

HJ 

2,24 
2,80 
2,20 
1,46 
1,06 
0,65 

S8  880 
26  610 
88  540 
51690 
68  520 
105  790 

74  770 

74  500 
78  790 

75  470 
72  680 
68  760 

Es  ergiebt  sich  danach  der  schon  von  Hm.  Bartoli  gezogene 
Schluss,  dass  innerhalb  der  Fehlergrenzen  die  Werthe  von  c 
für  die  obigen  Stoffe  gleich  sind  (bei  HBr  und  HJ  können 
schon  secundäre  Reactionen  mitgewirkt  haben),  also: 

„Die  Initialcapacität  (1/c)  ist  unabhängig  von  der  Natur 
des  Electroljrts." 

Das  gleiche  Ergebniss  liefern  für  eine  Anzahl  weiterer 
Stoffe  die  Versuche  von  Hm.  Blondlot  ^,  der  folgende  relative 
Werthe  der  Initialcapacität  angibt: 


1)  W.  Hailock,  Wied.  Ann.  16.  p.  56.  1882. 

2)  R.  Blondlot,  1.  c. 


0.  Wiedebm-g. 

t      /.iiSO.        CuSO,            Nsa           KJ         CatNO,), 
1.00              1,00                 1,00             1,00             1,01 
NiCl,      HGIvard.    HCl  coiic.      NaOH         KOH 
1,10              0,75                 1,19        ■     1,60             1.50 

viesen  bereits  darauf  hin,  dass  bei  Blondlot'a  Ver- 
den ihcer  längeren  Dauer  schon  leichter  als  bei  denen 

Reactionseintiüsse    sich    geltend    machen    konnten. 

sind  besonders  die  abweichenden  Werthe  für  die 
gen,  deren  Electrolyse  bekanntlich  für  verschiedene 
ion  verschiedene  secundäre  ErscheinungeTi  aufweist. 

Electrolyten  gilt,  ergibt  sich,  dass  das  Maximum  F 
satinu    umgekehrt   proportional    der  Grösse   /5.     Ea 
rch    P   zu   einem   Maass    der   „Zersetzbarkeit"   des 
n,  dit  ja  durch  unsere  „Neutralisationsconatante"  ß 
hiiet   ist;  je  kleiner  T,  um  so  leichter,   d.  h.  unter 
mstitnden  in  um   so   grösserer  Menge  wird  der  ge- 

zer-^etzt. 
1^  folgt  weiter: 

die  von  Hrn.  Le  Blanc  bestimmten  hritiscken    Werthe 
motorischen  Kraft  genügend  genau    mit  dem  Ma^imam 
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Wir  können  nunmehr  auch  die  bei  rein  condensatorischer  La- 
dung durch  eine  electromotorische  Kraft  Ä<P insgesammt  neu- 
tralisirte  lonenmenge  berechnen;  sie  ergiebt  sich  nach  Glei- 
chung (18)  für  1  qcm  und  ^  =  P/  2  zu 


^  =  Tr^«2"-fl' 


danach  z.  B.  bei  verdünnter  Schwefelsäure  zu 

i2  =  6.10-iigr.-Aeq. 

E^  lässt  sich  ferner  die  Geschwindigkeit  ermitteln,  mit  der 
ohne  Diffasionsvorgänge  der  stationäre  Zustand  erreicht  wird; 
wir  haben  uns  zu  fragen,  innerhalb  welcher  Zeit  t  Ä~*'etwa 
auf  '^liQQQ  herabsinkt;  nehmen  wir  z.  B.  ^  —  P  =  1  Volt, 
W^  10  Ohm,  5  =  5  qcm,  und  berechnen  flir  verdünnte  Schwefel- 
säure, also  mit  ß  =■  33000cm^/Coul.,  so  finden  wir: 

x  =  660sec-S 

danach  die  gesuchte  Zeit  t  rund  0,01  See,  übrigens  pro- 
portional dem  Widerstände  W. 

Was  die  sonstigen  Angaben  über  das  Maximum  der  Polari- 
sation von  Platinelectroden  in  Schwefelsäure  betrifft,  so  weichen 
dieselben  bekanntlich,  selbst  wenn  man  sich  auf  den  Fall 
plattenfbrmiger  Electroden  beschränkt,  noch  ziemlich  vonein- 
ander ab.  Nach  Bartoli's  Versuchen  scheint  die  Concen- 
tration  der  Säure  wesentlichen  Einfluss  zu  haben,  und  man 
wird  darum  in  neuen  Untersuchungen  diesem  Punkte  grössere 
Aufinerksamkeit  zuwenden  müssen.  Zur  Messung  werden  solche 
Methoden  vorzuziehen  sein,  die  neben  P  auch  noch  die  zweite 
Constante  ß  liefern,  bei  denen  aber  die  complicirenden  Neben- 
vorgänge nach  Möglichkeit  beschränkt  und  vermieden  sind. 

Für  die  Grössen,  die  in  unseren  Rechnungen  den  Einfluss 
dieser  letzteren  messen  sollen,  insbesondere  f&r  die  Constante  a, 
lässt  sich  aus  einigen  vorliegenden  Angaben  wenigstens  die 
Grössenordnung  in  absolutem  Maasse  angeben: 

Lässt  man  ein  geladenes  Voltameter  ungeschlossen  sich 
entladen,  also  mit  fT^  oo,  so  klingt  nach  Gleichung  (46)  seine 
Spannung  gemäss  dem  Gesetze  />  =/?oä-«*  ab.  Bei  einem 
solchen    Versuche    mit    einem    Schwefelsäurevoltameter    fand 
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etwa  0,3  Dan.,  im  Benzin  0,8  Dan.  beträgt'^  Auch  neuer- 
Messungen  von  Hm.  Bouty  ^  sind  wohl  noch  zu  wenig  sicher 
und  klar.    Die  Frage  lässt  sich  also  noch  nicht  beantworten. 


Ich  hoffe,  dass  die  Gesetze,  die  im  vorstehenden  aus 
wohlbestimmten  Grundannahmen  entwickelt  sind,  zur  über- 
sichtlichen Darstellung  der  Polarisationserscheinungen  wesentlich 
beitragen  und  damit  jene  Grundvorstellungen  als  annehmbar 
erscheinen  lassen.  Diese  werden  freilich  noch  mancher  Er- 
weiterung bedürfen,  namentlich,  was  die  mehr  chemische  Seite 
der  Frage  anlangt.  Im  übrigen  muss  es  eingehenden  experi- 
mentellen Untersuchungen  vorbehalten  bleiben,  die  Entwicke- 
lungen  noch  weiter  zu  prüfen  und  die  Werthe  der  Constanten 
besser  und  in  weiterem  Umfange  zu  bestimmen,  als  es  bisher 
geschehen  ist.  Ich  bin  selbst  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung 
beschäftigt. 

Leipzig,  Phys.  Inst.  d.  Univ.,  August  1893. 


1)  £.  Bouty,  Compt.  rend.  116.  p.  691.  189S. 


hhiiae  For-men  von  Tauchelectroden 
iflei-stfindabeatimmittig  in  Flectrolyten; 
von  F.  Kohlrausvh. 

(Hltni  T>r.  T  Flg.  1—1.) 

111  lieqiiem  oder  sonst  vortbeiUiaft  sein,  dieelectrische 
it   von   Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  ohne  die  letz- 
ihren  Flaschen  et«,  ausgiessen  zu  müssen. 

ä  GelUs^^  mit  der  Flüssigkeit  eintaucht,  machen  Ge- 
iler Thatsache  '),  dass  man  gut  platiniile  Electroden 
deiner  wählen   kann    als  gewöhnlich,    ohne    Fehler 
Hsatioii  befürcht«n  zu  müssen. 

ie  Zuleitungen  zu  den  Electroden  habe  ich  gläserne 
pillaren    äusserst   zweckmässig   gefunden,    welche 
ling    in   Gehlberg    auf  meine  Veranlassung    herzu- 
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umbiegen  und  bis  auf  einen  kleinen  zusammenhaltenden  Rest 
an  dem  Knick  durchfeilen.  Dann  kann  man  sie  bei  dem  Ein- 
schmelzen mit  einer  (eisernen)  Pincette  noch  gemeinsam  fassen 
und  nachher  trennen  und  zurechtbiegen. 

Schliesslich  bläst  man  über  das  Doppelrohr  das  unten 
offene,  oben  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehene  Schutzrohr, 
welches  die  Electroden  vor  mechanischer  Verletzung  hütet, 
ausserdem  aber  bewirkt,  dass  nicht  Stromlinien  austreten,  die 
von  der  Tiefe  des  Eintauchens  oder  der  Breite  der  Flüssig- 
abhängen. 

Die  bei  dem  Blasen  in  die  Röhren  gelangte  Feuchtigkeit 
beseitigt  man  mit  der  Wasserluftpumpe. 

Die  Zuleitung  zu  den  Electroden  wird,  wie  bei  den  Wider- 
standsgefässen  von  Arrhenius,  durch  Quecksilber  vermittelt, 
welches  man  mittels  Schleudern  von  Luftblasen  befreit.  Zum 
ersten  Einfüllen  dient  ein  über  das  obere  offene  Ende  der 
Doppelcapillare  geschobenes  Stückchen  Gummischlauch  mit 
etwas  Quecksilber,  welches  eindringt,  nachdem  man  mit  dem 
Munde  oder  der  Wasserluftpumpe  etwas  Luft  ausgesogen  hat. 

Eupferdrähte,  die  man  oben  mit  Guttapercha,  Marineleim, 
Wachs  und  Colofonium  oder  dgl.  einkittet,  leiten  den  Strom 
zum  Quecksilber. 

Die  Röhren  wählt  man  so  lang  (20  bis  30  cm],  wie  es 
die  Bequemlichkeit  für  das  Einführen  in  die  Flaschen  etc.  er- 
fordert. 

Gut  platinirte  Electroden  von  1  mm  Abstand  sind  für 
reines  Wasser  (100 000. Ohm  im  Durchschnitt)  bis  zu  etwa 
Yioo- Normal-Salzlösungen  (100  Ohm  im  Durchschnitt)  brauch- 
bar. Das  Tonminimum  büsst  im  letzteren  Falle  durch  die 
Polarisation  an  Schärfe  ein,  aber  nicht  so  viel,  dass  man  nicht 
noch  auf  Viooo  sicher  messen  könnte.  Electroden  von  10  mm 
Abstand  reichen  bis  etwa  Yio  normal.  Im  letzteren  Fall  macht 
man,  um  austretende  Stromlinien  zu  vermeiden,  das  Schutzrohr 
unten  etwas  länger  oder  enger. 

Natürlich  steht,  ausser  der  etwaigen  Enge  der  Flaschen- 
hälse, nichts  im  Wege,  die  Dimensionen  der  Electroden  und 
die  Abstände  zu  vergrössern,  wodurch  das  Minimum  cet.  par. 
besser  wird. 
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Verfügt  man  nur  aber  eine  kleine  Flüssigkeitsmenge,  so 
kann  man  dieselbe  in  einen  Eeagircylinder  füllen;  man  kann 
auch  die  kleine  Oeffiiung  des  Schutzrohres  verstöpseln,  die 
Vorrichtung  umkehren  und  sie  als  Gefäss  yerwenden. 

2.  CyUndertauchelectroden  für  sehr  schlecht  leitende  Flüssig' 
heiteuj  z.  B.  für  Wasstfr  (Fig.  2).  Die  unter  1  beschriebenen 
Electroden  geben  bei  der  Untersuchung  Ton  Wasser  Wider- 
stände etwa  bis  100000  Ohm,  die  man  ohne  einen  recht 
langen  Brückendraht  schlecht  bestimmen  kann.  Grosse  ebene 
Electroden  mit  etwa  1  mm  Abstand  sind  wegen  kleiner  Form- 
yeränderungen  leicht  inconstant  In  folgender  Weise  kann 
man  diesen  üebelständen  durch  concentrische  Mectroden  ab- 
helfen. 

Das  Doppelcapillarrohr  wird  an  einer  Stelle  durch  Auf- 
blasen oder  durch  Umlegen  eines  Ringes  von  Einschmelzglas 
um  reichlich  1  mm  verdickt.  Bis  unter  diese  Stelle  schiebt 
man  über  das  Bohr  einen  gut  passenden  Cylinder  von  dünnen 
Platinblech,  den  ich  durch  Verlöten  mit  Gold  leicht  herge- 
stellt habe.  Macht  man  die  Weite  desselben  etwas  knapp,  so 
gelingt  es,  unter  Benutzung  der  immer  etwas  konischen  Form 
des  Glasrohres,  durch  Beiben  mit  einem  blanken  Eisen  während 
des  Aufschiebens  den  Cylinder  gerade  passend  auszuweiten. 
Alsdann  wird  der  angeschweisste  Zuleitungsdraht  durch  eine 
dicht  unter  dem  Cylinder  in  eine  der  Capillaren  geblasene 
Oeffnung  eingeschmolzen  und  daselbst  zugleich  durch  Auf- 
blasen oder  mit  umgelegtem  Glas  eine  Verdickung  der  Röhre 
bewirkt,  so  wie  die  obere.  ^) 

Nun  verfertigt  man  einen  15  mm  längeren  Cylinder  aus 
nicht  zu  schwachen  Blech,  welcher  sich  über  die  Verdickungen 
schieben  lässt,  versieht  denselben  oben  und  unten  mit  einigen 
Löchern  zur  Circulation,  schiebt  ihn  über,  befestigt  ihn  nöthigen- 


1)  Das  noth wendige  sorgfältige  Kühlen  ist  wegen  des  Brüchig- 
werdens des  Platins  nicht  gut  in  der  russenden  Flamme  vorzunehmen. 
Ein  gewöhnlicher  Gasargandbrenner,  der  dicht  über  seinem  Cylinder  das 
Glas  noch  weich  werden  lässt,  eignet  sich  zum  Kühlen  sehr  gut,  indem  man 
nach  und  nach  die  Flammen  kleiner  dreht  oder  mit  dem  Glase  höher 
hinau%eht.  (Auch  zum  Biegen  dünner  Höhren  kann  der  Raum  über 
einem  Argandcylinder  mit  seiner  gleichmässigen  Temperatur  oft  ange- 
nehmer sein,  als  die  russende  Flamme.) 
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falls  durch  Umbiegen  seiner  Enden  über  die  Verdickungen  und 
durch  Anbinden  mit  Draht  und  schmilzt  seinen  Draht  in  die 
zweite  Capillare  ein.  Schliesslich  kann  ein  Schutzrohr  gegen 
mechanische  Verletzungen  umgelegt  werden  wie  »bei  1.  Die 
Zuleitungen  werden  ebenso  hergestellt  wie  dort. 

So  hergestellte  Electroden,  von  denen  die  innere  3  cm 
lang  war,  hatten  eine  Quecksilbercapacität  von  8.10"^  Ohm; 
sehr  reines  Wasser  gibt  also  einen  Widerstand  von  höchstens 
10,000  Ohm,  der  sich  noch  mit  gewöhnlichen  Mitteln  bestimmen 
lässt.  Die  kleine  Brücke^)  z.  B.,  welche  Hartmann  und 
Braun  verfertigen,  reicht  aus. 

Allerdings  müssen  diese  Electroden  nach  der  Herstellung, 
oder  wenn  sie  in  einer  besser  leitendenden  Flüssigkeit  ge- 
wesen sind,  von  den  zwischen  die  innere  Electrode  und  das 
Glas  gedrungenen  leitenden  Theilen  durch  längeres  Auswässern, 
am  besten  warm,  befreit  werden. 

Um  dies  zu  vermeiden,  habe  ich  auch  Cylinderelectroden 
verfertigt,  von  denen  auch  die  innere  nicht  fest  auf  dem  Glase 
aufsitzt  und  Circulationsöffhungen  hat.  Dies  ist  aber  um- 
ständlicher. 

üeberhaupt  ist  die  Herstellung  dieser  Mectroden  weniger 
leicht  als  die  der  unter  1  beschriebenen. 

3.  Tauchelectroden  für  gut  leitende  Flüssigkeiten  (Fig.  3). 
Solche  sind  wieder  leicht  anzufertigen.  Man  befestigt  einfach 
zwei  dünne  (2  cm  lange)  Bleche  in  geeignetem  Abstände 
(5  bis  10  cm)  von  einander  auf  dem  Glasrohr,  wobei  es  ge- 
nügt, dieselben  umzuwickeln  und  je  an  zwei  Stellen  mit  dünnem 
Platindraht  festzubinden.  Die  Lage  wird  hierdurch  und  durch 
die  beiden  in  die  Capillare  eingeschmolzenen  Zuleitungsdrähte 
hinreichend  gesichert.     Die  Bleche  werden  gut  platinirt. 

Die  Widerstandscapacität  wird  durch  den  Abstand  der 
Slectroden  und  die  Weite  des  überzuschmelzenden  Schutz- 
rohres bestimmt,  innerhalb  dessen  der  Strom  übergeht.  (Die 
obere  OeflFnung    des  Schutzrohres   ist    hier  selbstverständlich 


1)  F.  K. ,  Zeitsch.  d.  Electrotechn.  Vereins  in  Wien.  Dec.  1883. 
Ich  habe  die  Hrn.  Hartmann  und  Braun  vcranlaast,  den  Widerständen 
ein  Stück  von  10  000  Ohm,  nach  Chaperon  unifilar  altemirend  gewickelt, 
hinzuzufügen. 


Kohlriiusch.     Formen  von  Taueheleetroden. 

itaiichen).     Soll   das  Rohr  für  sehr  gut  leitende 
dienen,    so  kann  man  das  Schutzrohr  zwiBchen, 
Eluctroden  einengen,   so  wie  in   der  Zeichnung, 
ctrodenüächen   werden  freilich   bei   dieser  öestalt 
liisaig    für    den   Strom   ausgenutä;t,    aber   die  Er- 
,  dass  man  die  gegen  die  Folarisation  nothwendige 
ss^e  mit  dem  Obigen  erreicht. 
■  urg,  Nov.   1893. 

■ 

6.    lieber  haltbare  dünne  Blättchen  mit 
Newton'schen  JBi/ngen;  von  F.  Kohlrausch. 


Die  in  der  vorigen  Mittheilung  benutzten  Doppelcapillar- 
röhren  geben  bei  dem  Aufblasen  vor  der  Lampe  eine  Eugel 
mit  einer  Scheidewand;  die  Mitte  der  letzteren  pflegt  unter 
der  Wirkung  der  spannenden  Kräfte  während  des  Aufblasens 
sich  zu  grosser  Feinheit  auszustrecken  und  die  Membran  zeigt 
dann  recht  lichtstarke  Farbenringe.  Die  Feinheit  steigert 
sich  mit  der  Höhe  der  angewandten  Temperatur.  Wenn  man 
zuerst  eine  kleine  Eugel  (1  cm  Halbmesser)  bläst,  diese  wie- 
der erhitzt  und  dann  zu  3  bis  4  cm  aufbläst,  so  können  inner- 
halb der  Farbenringe  Flächen  bis  zu  etwa  6  qcm  entstehen, 
welche  fast  kein  Licht  mehr  reflectiren,  deren  Dicke  also  nach 
Hunderttausendsteln  eines  Millimeters  zählt.  Doch  hielten 
diese  Membrane  sich  immer  höchstens  einige  Stunden;  die 
kleinen  Bewegungen,  welche  bei  der  geringsten  Erschütterung 
in  ihnen  vorhanden  sind,  werden  das  schliessliche  Brechen  an 
einer  Stelle  und  dann  das  Auseinanderplatzen  oder  -rollen  be- 
wirken. Kleinere  derartige  Flächen  sind  etwas  beständiger, 
pflegen  aber  ebenfalls  nicht  dauernd  zu  halten. 

In  der  Regel  schliessen  sich  hieran  die  Farben  in  der 
bekannten  Reihenfolge  continuirlich  an.  Aber  auch  einen 
scharf  begrenzten  schwarzen  Fleck  von  6 — 7  mm  Durchmesser 
habe  ich  erhalten ,  der  auf  dem  grössten  Theile  seines  Randes 
an  ein  Weiss  erster  Ordnung,  auch  mit  der  Lupe  gesehen, 
merklich  direct  anstösst.  Man  hält  denselben  beim  ersten 
Anblick  für  ein  Loch  in  der  Membran;  auf  dunklem  Hinter- 
grunde aber  bemerkt  man  noch  eine  ganz  schwache  Spur  von 
Lichtreflex.  Ich  erinnere  mich  nicht,  in  Flüssigkeitshäutchen 
schwarze  Flecke  von  solcher  Ausdehnung  gesehen  zu  haben. 
Das  Aussehen  ist  über  die  ganze  Fläche  gleich. 

Dass  dieser  scharf  begrenzte  Fleck  haltbar  ist,  während 
diejenigen,  welche  allmählich  in  die  dickeren  Theile  verlaufen, 
nach  einiger  Zeit  zerstört  sind,  stimmt  mit  den  Erfahrungen 
von  Reinold  und  Rücker^)  über  die  Haltbarkeit  der  schwar- 
zen Flecke  in  Seifenblasen.    Etwas  überraschend  ist  es  immer- 

1)  Reinold  u.  Rücker,  Phil.  Trans.  177.  p.  627.  1886. 
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:larr    gewordene  Membrane  diese  Eigenschaft  der 

Iheiien  acheinen, 
ftretenden  Farben   sind  bei  Glas   etwa  doppelt  so 
Is    bei    Wasser.      Auch    im    durchfallenden   Licht 
iiigeii  zweiter  und  dritter  Ordnung,   besonders  bei 
iiltung   der  Lamelle  vor    eine  kleine  helle   Fläche 
■fällige  Erscheinung  hervor. 

Tstüllung   der   Bliittchen  betreffend   soll   noch  auf- 
■macht  werden  darauf,  dass  man  die  in  die  Kugeln 
euchtigkeit,  welche  sonst  nach  dem  Abkühlen  trübt, 
bis  dreimaliges  Evacuiren  mit  der  Wasserinftpumpe 
■henschaltung  eines   Trockenrohres   entfernt.     Als- 
!zt   man    die    Kugel    an    einer    vorher   verdünnten 
Rohres   ab.     Je   dünner  die  Blättchen  sind,   desto 
st  der  Luftwechsel  vorzunehmen,   damit  dieselben 

unsymmetrischen  Druck  zerstört  werden. 
ittchen  sind  so  biegsam,  dass  sie  schon  durch  ein- 
r'ärmen   der  Kugel   mit  der  Hand  oder  durch  Be- 
ll aufblähen. 

.en  giinz  eben  zu  erhalten,  gelingt  nicht.     Bei  der 
<ler  iiiisseren  Wände  bilden  sich   Faltungen,  welche 

6.  JEünige  Versuche  über  die  sogenannte  Wasser^ 
fallelectricität;  van  K.  Wesendonck. 

(HIeni  TAf.  V  Flf .  4—6.) 


Bei  Gelegenheit  der  Versuche  über  Electridtätsentwicke- 
lung  durch  Reibung  von  Gasen  an  Metallen ,  sah  ich  mich 
veranlasst,  auch  der  Reibung  von  Wasser  an  festen  Körpern 
einige  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Zufällig  gebildetes  Wasser^), 
wenn  von  einem  Gasstrome  heftig  in  Bewegung  gebracht, 
machte  sich  in  zwei  Fällen  durch  starke  Erregung  negativer 
Electricität  recht  störend  bemerkbar;  nach  dem  Vorgänge 
von  Faraday  und  Sohncke  angestellte  zahlreiche  Versuche 
über  die  Wirkungen  von  Nebeltheilchen^y  die  beim  Entspannen 
von  Luft  gebildet  gegen  ein  isolirtes  Metallstück  getrieben 
werden,  bewirkten,  wie  zu  erwarten,  recht  starke  E]ffecte.  ^ 
Dies  gab  denn  Veranlassung  gelegentlich  der  Frage  näher 
zu  treten,  ob  stärkere  Electricitätsbildung  auch  sich  ein- 
stelle bei  Reibung  zwischen  isolirtem  MetaU  und  einem  Wasser- 
strahl, oder  dem  Wasserstaube  eines  durch  einen  Blasebalg 
in  Gang  gesetzten  metalleneu  abgeleiteten  Zerstäubers  % 
weiter  bei  Wasser,  welches  von  einen}  massig  starken  Gas- 
strome gegen  ein  Metallstück  getrieben  wird.  Es  kam  hierbei 
hauptsächlich  nur  darauf  an,  nachzusehen,  ob  beim  Anprallen 
solcher  nicht  allzuhefbig  bewegter  Wassertheilchen  gegen  das 
noch  trockene  Metall  schon  stärkere  Ladungen  erzielt  werden 
können.  Der  Erfolg  war  in  üebereinstimmung  mit  den  Hm. 
Elster  und  Geitel  selbst  bei  Verwendung  von  destillirtem 
Wasser  ein  wesentlich  negativer,  es  zeigten  sich  nur  sehr  ge- 


1)  Wied.  Ann.  47.  p.  544  u.  p.  554.  1S92. 

2)  Wied.  Ann.  47.  p.  559—562.  1892. 

8)  Eine  kreisrunde  Metallscheibe  von  6  cm  Dnrchmesser  ergab, 
wenn  von  einem  reichlich  feuchten  Entspannnngsstrom  getroffen,  am 
Exner*8chen  Electrometer  einen  grossen  positiven  Ausschlag. 

4)  Dieser  gehörte  zu  einem  sogenannten  Inhalationsapparate,  wie 
sie  zu  Heilzwecken  Verwendung  finden. 

Ann.  d.  Phjs.  u.  Chem.   N.  F.   51.  28 


A'.    H'efffidon,-!,. 

3Li;iz  uiibealimnite  Bewegungen  ')  des  Electrometers, 
Viibetracht  der  vorhandenen    mannigfachen  Fehler- 
ine  constant  eintretende  Ausachläge*),  wie  sie  z.B. 
dem  Terstäuber   erhalten   wurden,    keine    weitere 
runden,  zumal  eine  eingehendere  Untersuchung  der 
^ibiiiig  damals  nicht  in  der  Absicht  lag.    Auch  war 
liiiif;  der  Apparate  in    einem  Metallkasten,  um  In- 
iiis    der   Umgebung   zu    verhüten,    fttr    länger   an- 
nd  kriiftige  Spritz  versuche  wenig  geeignet,    da   die 
Stützen  unter  solchen  Umständen  leicht  feutht  werden. 
her  die  schönen  Versuche*)  des  Hrn.  Lenard   be- 
llen,  erregten   sie  mein   grösstes   Interesse,    war  ja 
elben    nicht    nur    eine    neue    ergiebifft,    bixlier    merk- 
'se  anscheinend  ganz  ut^ekannt')  gehliehene  EUctricitöU- 
'deckt  worden,  deren  Wichtigkeit  fiir  das  Verständ- 
icr    meteorologischer  Erscheinungen   auf   der  Hand 
■ni  sind  die  betreffenden  Untersuchungen  auch  noch 
're.innderer    fheoretucher    Bedeutufuj ,    wegen    der    eich 
Deriden   Erklärung   der  beobachteten  Erscheinungen 
1  i-;i;he  Contactwirkung  zwischen  Flüssigkeit  und  um- 
(.Tiise.     Da    sich    nämlich    einmal   Reibung   als  Ur- 
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Zusammenfliessen  von  Tropfen  der  Fall,  werde  dann  negativ 
geladene  Luft  hinweggetrieben,  während  die  entsprechende 
positive  Electricität  in  der  Flüssigkeit  verbleibe.  In  der  That 
versteht  es  Hr.  Lenard  gut,  seine  Auffassung  der  betreffenden 
Erscheinungen  recht  plausibel  zu  machen,  nur  erschien  mir 
nicht  völlig  erwiesen,  ob  nicht  doch  noch  Reibung  zwi* 
sehen  sehr  kleinen  stark  gekrümmten  Tröpfchen  und  ebenen 
resp.  erheblich  weniger  gekrümmten  Flüssigkeitsoberflächen 
wenigstens  mit  im  Spiele  ^)  sei.  Solche  minimale  Partikelchen 
können  ja  von  dem  Luftstrome  mitgeführt,  lange  mit  diesem 
vereinigt  bleiben,  während  grössere  Tröpfchen  sich  davon 
trennen.  Daher  erschien  es  mir  nicht  ganz  ohne  Interesse, 
neben  einer  Wiederholung  einiger  der  von  Hm.  Lenard 
angestellten  Untersuchungen,  auch  eine  Reihe  von  Experi- 
menten  darüber  vorzunehmen,  ob  längs  Wasserflächen  hin- 
gleitender Nebel  bemerkenswerthe  cloctrische  Phänomene  zeige. 
Es  hat  sich  dabei  wesentlich  nur  eine  Bestätigung  der  Lenard*- 
sehen  Beobachtungen  ergeben.  Da  aber  unsere  Kenntniss  der 
Wasserfallelectricität  noch  sehr  jung  ist  und  die  vorliegenden 
Versuche  eine  einigermaassen  andere,  zum  Theil  recht  einfache, 
und  wie  mir  scheint  lehrreiche  Wiederholung  der  Lenard'- 
schen  Untersuchungen  gestatten,  so  seien  dieselben  in  dem 
Folgenden  kurz  wiedergegeben.*) 

Es  gelang  zunächst  leicht  mittelst  einer  durch  die  Berliner 
Wasserleitung  gespeisten  Brause,  aus  der  das  Wasser  in  eine 
metallene  Badewanne  hineinstürzte,  und  einem  daneben  auf- 
gestellten mit  Flammencollector  versehenen  Ezner'schen 
Electroskope  die  1.  c.  p.  588  angeführten  Resultat  ein  eclatan- 
ter  Weise  zu  bestätigen.  Sehr  bald  divergirten  die  Aluminium- 
blättchen  mit  negativer  Electricität  bis  zur  Entladung,  um  aufs 
Neue  auseinanderzugehen,  sich  wieder  zu  entladen  etc.  Eben- 
so wurde  der  1.  c.  p.  606  beschriebene  und  Taf.  HI  Fig.  6  ab- 
gebildete Versuch  bei  Verwendung  eines  allerdings  einiger- 
maassen  provisorisch   zusammengestellten  Apparates   bis   auf 

1)  Allerdings  sprechen  gegen  eine  solche  Eirklärnng  die  1.  c  p.  596 
mit  getheilten  Beobachtungen.  Eine  electromotorische  Wirkung  zwischen 
ebenen  und  gekrümmten  Qnecksilberflftchen  hat  Des  Coudres,  Wied. 
Ann.  46*  p.  292.  1892  nachgewiesen. 

2)  Die  meisten  der  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  Sommer 
1893  angestellt 

23  • 
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einen  Punkt  mit  vollständigem  Erfolge  wiederholt.  Während 
das  obere  Gref&ss,  ans  dem  das  destillirte  Wasser  unter  dem 
Drucke  comprimirter  Luft  durch  eine  feine  Glasspitze  aus- 
strömte, keine  Ladung  zeigte,  auch  wenn  bei  möglichst  starkem 
Drucke  und  langanhaltendem  Ausströmen  gearbeitet  wurde, 
fand  sich  der  mit  einer  Auffangeplatte  versehene  Zinkeimer, 
in  welchen  der  Strahl  sich  ergoss,  sehr  bald  stark  posiäv^  wie 
das  damit  verbundene  Exn  er 'sehen  Electroskop  anzeigte.  Merk- 
würdigerweise ergab  Verbindung  des  Eimers  mit  dem  oberen 
erfasse  ohne  angebbaren  Grund  stets  und  zwar  etwas  schwächere 
negative  Ladung  auch  bei  sorgfältig  wiederholten  Versuchen. 
Da  die  Zusammenstellung  wie  gesagt  nur  eine  provisorische 
war,  wurde  dieses  eigenthümliche  Verhalten  nicht  weiter  unter- 
sucht, zumal  ja  die  beiden  angeführten  Versuche  die  Richtig- 
keit der  Wesentlichen  von  Hm.  Lenard's  Angaben  voll- 
kommen bestätigten,  nahmUch  die  negative  Ladung  der  ÄJtmo^ 
Sphäre  (Brauseversuch)  und  die  positive  eines  getroffenen  starren 
Körpers.  Nunmehr  wurde  noch  der  1.  c.  unter  Nr.  88, 
p.  621  u.  ff.  beschriebene  und  Fig.  8  Taf.  UI  abgebildete  Ver- 
such angestellt,  den  Hr.  Lenard  nebst  einem  solchen  mit 
einzelnen  fallenden  Tropfen  als  am  reinsten  die  Erscheinungen 
wiedei^ebend  bezeichnet.  ^)  Ein  dem  angegeben  ganz  ähnlicher 
Apparat  wurde  constniirt,  wobei  der  die  untere  Wanne  mit 
dem  Tropfgefäss  verbindende  Draht  mit  einem  Thomson'schen 
Quadrantelectrometer  communicirte.  Zur  objectiven  Ablesung 
der  Bewegungen  des  ebenen  Spiegels  diente  die  dem  Instrument 
beigegebene  Skala  (in  etwa  1  m  Entfernung),  auf  deren  Mitte 
mit  Hülfe  einer  Convexlinse  das  Bild  eines  beleuchteten  Drahtes 
entworfen  wurde,  ungefähr  50  Theilstriche  entsprechen  einem 
hohen  Daniell.^  Liess  man  nun  aus  dem  an  Seidentäden  auf- 
gehängten Tropfgefäss  durch  ein  kleines  mit  Hahn  verschliess- 
bare  am  Ende  ca.  1  mm  weite  messingenes  Austlussröhrchen 
Wasser  in  die  Wanne  hinabströmen,  so  ergab  sich  nach  kurzer 
Zeit  eine  kleine  positive  Bewegung  des  Lichtzeigers,   also  in 

1)  0.  Lenard,  1.  c.  p.  635. 

2)  Diese  Empfindlichkeit  genügte,  da  wesentlich  nur  energische  Be- 
wegungen in  Betracht  gezogen  werden  sollten,  von  denen  nicht  ansu- 
nehmen,  dass  sie  auf  Fehlerquellen  beruhen.  Von  der  Mitte  zum  Ende 
der  Theilung  lagen  je  JOO  Theilstriche  der  Scala. 


Versuche  über  Wasserfaüelectricität.  357 

dem  Sinne  wie  Hr.  Lenard  gefunden,  welche  eine  Grösse 
nahe  der  einem  Daniell  entsprechenden  erreichte.  Derselbe 
Apparat  fand  nun  Verwendung,  nachdem  das  Tropfgefäss  ent- 
fernt, zu  einigen  Experimenten,  bei  denen  die  Wirkungen  von 
gegen  oder  über  die  Wasserfläche  hin  geblasenen  Nebel  be- 
obachtet werden  sollten.  Zur  Erzeugung  des  Wasserstaubes 
dienten  käufliche  Zerstäuber,  wie  sie  zur  Produktion  von 
Nebeln  von  Medicamenten,  Parfümerien  etc.  in  Gebrauch  sind, 
zumeist  ein  kleines  von  Gebr.  Fonrobert^)  bezogenes  In- 
strument, das  mit  destillirtem  Wasser  beschickt  durch  ein 
Gummigebläse  von  bekannter  Consructiou  in  Thätigkeit  gesetzt 
wurde.  ^  Stellte  man  den  Verstäuber  neben  der  Wanne  auf, 
sodass  das  Ausflussrohr  cd  (Fig.  4)  eben  über  deren  Rand 
hinüberragte,  und  liess  nun  den  vor  der  Mündung  sichtbaren 
wolkigen  Strahl  gegen  das  in  der  IFanne  befindliche  destillirte 
Wasser  sprühen,  so  erreichte  man  ohne  Schwierigkeit,  dass  der 
Lichtzeiger  positive  Ladung  angebend  aus  der  Scala  verschwand 
und  sich  mittelst  eines  Papierschirmes  noch  weit  ausserhalb 
derselben  nachweisen  liess,  so  dass  Ladungen  von  15,  20  und 
mehr  Daniells  auftreten  konnten.^)  Hierzu  musste  allerdings 
der  Verstäuber  gut  functioniren  und  recht  reichlich  Wasser- 
staub liefern,  zumeist  wurde  zu  seinem  Betriebe  ein  eigens 
angefertigtes  kräftiges  Gebläse  verwendet,  doch  erhält  man 
auch  mit  einem  gewöhnlichen  käuflichen  oft  gute  Besultate. 
Geringe  Verstopfung  der  Verstäuber,  auch  wenn  dieser  dabei 
scheinbar  noch  ganz  gut  arbeitet,  setzen  die  Wirksamkeit  stark 
herunter,  es  erscheint  dringend  zu  wünschen,  dass  derselbe  in 

1)  Berlin,  Leipzigerstr.  SO. 

2)  Bei  diesen  Verstäabern  Fig.  4,  Taf.  V  wird  die  FlQsrigkeit  durch 
eine  enge  Messiugröhre  abgetrieben,  welche  in  die  weitere  und  kurze  Zinn- 
röhre e  d  sich  hineinerstreckt,  durch  welche  von  f  aus  die  Luft  streicht, 
die  Flüssigkeit  erfasst  und  durch  eine  enge  Oefinung  bei  d  dieselbe 
treibend  sie  in  feine  Nebel  zertheilt.  Solche  kann  man  mit  diesem  kleinen 
Instrumente  verhältnissmftssig  leicht  und  reichlich  erzeugen.  An  f  wird 
das  Gebläse  angesetzt,  die  Luft,  welche  nur  theilweise  bei  e  entweicht 
drückt  das  Wasser  in  dem  dicht  verschlossenen  Geftoe  A  durch  ab 
hinaus. 

3)  Man  erhält  übrigens  auch  starke  positive  Ladungen  wenn  man 
ein^h  in  die  trockene  Wanne  hineinstäubt.  Auf  der  Oberfläche  schwim- 
mende Staubtheilchen  und  dergleichen  befördern  keineswegs  die  Elec- 
tricitätsbilduug  merklich. 


A'.    »^.seuiinnck. 

/.„shiiide  erkalteu  werde,  weiiu  die  Versuche  iiaeli 
idf^eii  solien.  Dagegen  ist  es  für  den  Erlbig  wesent- 
iiltig,  ol>  die  Metailtheile  des  Verstänbers  aligeleitet, 

•  Akv  mit  der  Wanne  in  Contact  siod.  In  letz- 
f  musste  er  natürlich  sorgfältig  isolü-t  aufgestellt 
1  bat  man  darauf  sehr  zu  achten,  dasa  in  Folge 
i!iis  die  Isolirung  nicht  leidet.  Die  Güte  der  letz- 
!'  man  vor  jedem  wichtigeren  Versuche  besondeis, 
mit  dem  Electrometer  verbundenen  Apparaten  eine 
heilt,  niid  deren  genügendes  Constantbleiben  be- 
inle.  Er  ist  eine  häutige  Controlle  bei  derartigen 
dringend  geboten,  wie  leicht  zu  verstehen.  Auch 
fjfhläsip  kaim  unter  Umständen  störende  Ableitung 
man  tliut  dann  gut,  es  nicht  direct  an  den  Ver- 
znsetzen,    sondern    unter   Zwischenschaltung    einer 

die  man  eventuell  von  Zeit  zu  Zeit  erhitzt.  Die 
es  Vei-^täubers  befand  sich,  «m  Influenz  der  Um- 
vernieiden,  stets  innerhalb  des  grossen  Drahtkäfigs, 
l  ji>ner  auch  ganz  im  Innern  des  Schutzkastens.  Dass 
.)un:hblasen  von  Luft  allein,  uder  Ladung  des  Gummis 
'h  des  Gebläses  das  Electrometer  irgend  erhebhch 
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tricität  des  Letzteren  zum  VorsclieiQ  kommen,  weun  Warme 
und  Verstäuber  miteinander  verbunden  sind.  Von  einiger  Be- 
deutung war  jedoch  die  Richtung,  in  welcher  der  Nebel  die 
Oberfläche  des  Wassers  traf. 

Oeschah  dies  möglichst  senkrecht  so  ergab  sich  ein  merklich 
langsameres  Anwachsen  der  Ladung  als  wenn  der  Nebel  der 
Oberfläche  des  Walsers  in  der  tVanne  thunlichst  entlang  strich 
In  ersterem  Falle  erreicht  z.  B.  der  Lichtzeiger  cet.  par.  das 
Ende  der  Skala  in  37  Secunden,  in  letzterem  schon  in  25,  und 
ähnliche  Unterschiede  ergeben  sich  wiederholt.^)  Richtete  man 
indessen  die  Mündung  des  Versträubers  und  also  auch  den 
Nebelstrahl  schräg  in  die  Höhe,  so  dass  der  Wasserstaub  eine 
Art  Springbrunnen  bildend  in  die  Wanne  hinein  regnete,  so 
war  aber  die  Wirkung  mindestens  ebenso  stark,  wie  beim  Blasen 
in  nahezu  horizontaler  Richtung.  Auch  wenn  man  lüaöglichst 
hoch)^  von  oben,  etwa  durch  eine  Masche  des  Drahtkäfiges 
hindurch  den  Verstäuber  einfach  in  der  Hand  haltend,  in  die 
Wanne  hinabpustet,  ergaben  sich  starke  positive  Ladungen. 
Die  stärkere  Electricitätserregung  bei  horizontalem  Streichen 
des  Wasserstaubes  darf  also  nicht  wie  man  vielleicht  anzu- 
nehmen geneigt  ist,  der  vermehrten  Reibung  zwischen  Nebel 
und  Wasseroberfläche  zugeschrieben  werden,  man  kann  dieses 
Verhalten  nach  Hrn.  Lenard  wohl  so  erklären,  dass  bei  senk- 
rechtem Blasen  gegen  das  Wasser  in  der  Wanne  verhältniss- 
mässig  viel  Luft  mit  unter  dessen  Oberfläche  gerissen  wird, 
wodurch  cet.  par.  die  Erregung  kleiner  ausfüllt  (1.  c.  p.  600). 
Einzelne  herabhfallende  Tropfen,  wie  das  beim  Springbrunnen- 
versuch wohl  wesentlich  der  Fall,  nehmen  viel  weniger  Luft 
mit  und  sind  daher  auch  relativ  wirksamer^)  (1.  c.  p.  610). 

Leitete  man   die  Wanne  ab,  stellte  isolirt  innerhalb  des 


1)  Die  Bedingung  der  cet  par.  streng  zu  erfüllen  ohne  Druck- 
messuugen  etc.  ist  natürlich  nicht  möglich ,  indefisen  kann  man  bei  etwas 
Uebung  dies  doch  einigermaassen  erreichen.  Gut  thut  man,  den  Wind- 
kesselball, bevor  das  Sprühen  beginnt,  aufzublasen,  indem  man  den  zum 
Yerstäuber  fuhrenden  Schlauch  zuklemmt,  und  dann  erst,  wenn  ein  er- 
wünschter Druck  erreicht,  die  Verbindung  mit  dem  Yerstäuber  öffnet. 

2)  Wie  schon  bemerkt,  stand  der  Yerstäuber  bei  den  bisherigen 
Versuchen  möglichst  nahe  der  Wasserfläche,  um  ein  Paralellstreichen  des 
Wasserstaubes  über  dieselbe  hin  erreichen  zu  können. 

3)  Vgl.  auch  weiter  unten  p.  362  Anm.  1. 


Ä'.  H'e*endonck. 

und  mit  dem  Klectrometer  verbanden  einen  Flammen- 
iit',  wie  solche  den  Exnerschen  Electroskopen  bei- 
^rdtri.  SU  war  es  leicht,  starke  negative  Electrieität  in 
h'ire  des  Schutz kastens  nachzuweisen,  wem»  bei  gnt 
idem')  Verstäuber  kräftig  Waaserstaub  in  die  Wanne 
assen  wurde.  Die  Flamme  darf  dabei  jedoch  nicht  zn 
ier  Stelle  sich  betiriden,  wo  der  Wassernebel  auftri£Ft. 
e  horizontale  Entfernung  in  unseren  Versuchen  als 
er  wichtig  sich  erwies.  Manchmal  fand  sieh  als 
r'lluiig  des  Lichtes  eine  gewisse  mittlere  Höhe,  immer 

difs  nicht  der  Fall,  es  stellten  sich  bisweilen  die 
Virkuugen  ein,  wenn  der  Collector  recht  nahe  und 
!  über  dem  Platze  aDgehrachl  war,  wo  der  Wasser- 
itt't.  Ein  directes  Bespritzen  der  Aufsaugeapparate 
ist  /.ii  vermeiden  einmal  wegen  möglicher  Eiectri- 
ig  d;(l)ci*),  dann  auch  weil  die  Isolation  hierbei 
t,  will  man  sehr  nahe  an  den  Wasserstaub  heran- 
empfiehlt es  sich,  den  Collector  an  einem  langen 
horizontalen  Arm  zu  befestigen,  der  an  einer  relativ 
Stelle  gestützt  ist.  Negative  Electrieität  bildet  sich 
reichlich    wenn   man  einfach   auf  den   Boden    resp. 
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laden  aus  dem  Verstäuber  heraus.  Sobald  das  Licht  aber 
herab  geschoben  wird,  tritt  wieder  energische  negative 
Ladung  auf.  Ganz  entsprechend  Hrn.  Lenard's  Angaben 
entsteht  Electricität  also  erst  beim  Auftreffen  auf  den  Boden 
resp.  eine  Wasserfläche,  das  Vorzeichen  der  Ladung  ist  un- 
abhängig in  weitem  Umfange  von  der  Natur  des  getroffenen 
Körpers  (Teppich,  Tücher,  Holz,  Metall,  Wasser).  Dabei  über- 
dauert die  negative  Ladung  der  Atmosphäre  im  Innern  des 
Käfigs  das  Spritzen  selbst  und  verliert  sich  erst  allmählich 
(wie  1.  c.  p.  588).  Stellte  man  eine  gereinigte  Messingplatte 
isolirt  in  dem  Schutzkasten  vertical  auf,  verbindet  sie  mit 
dem  Electrometer  und  bläst  aus  dem  Verstäuber  Wasser 
gegen  sie,  so  wird  sie  sehr  stark  positiv,  der  Lichtzeiger  eilt 
geradezu  aus  der  Scala  hinaus  bis  weit  jenseits  derselben. 
Führt  man  den  Flammencollector  ein,  so  ergiebt  sich  wieder 
starke  negative  Ladung,  besonders  in  der  Bichtung,  in  der 
die  Luft  von  der  Platte  wegstreicht.  Steht  das  Licht  höher 
als  diese,  so  zeigt  das  Electrometer  verhältnissmässig  wenig 
negative  Bewegung  (gegen  5  Daniell  z.  B.),  bei  tieferen  und 
gleich  hohen  Stellungen  aber  des  Collectors  erreicht  man  leicht 
20 — 30  Dan.,  und  ist  stets  starke  negative  Ladung  nachzu- 
weisen. Auch  bei  horizontaler  Lage  der  Platte,  den  isolirenden 
Griff  nach  unten  gerichtet  und  Bespritzen  von  oben,  geht  die 
Ladung  nur  wenig  mehr  in  die  Höhe.  Man  kann  die  zu  be- 
spritzende Platte  auch  einfach  am  Verstäuber  selbst  anbringen, 
mit  der  Ausflnssröhre  metallisch  verbunden  wie  in  Fig.  5, 
"WO  aß  ein  sorgfältig  gereinigtes  Neusilberblech  bedeutet  und 
der  eventuell  eine  Klemmschraube  tragende  Stift  y  die  Verbin- 
dung mit  dem  Electrometer  ermöglicht.  In  der  Richtung  ß  d  ist 
dann  mit  dem  Flammencollector  sehr  starke  negative  Bewegung 
des  Lichtzeigers  erhältlich,  während  die  positive  Ladung  der 
Platte  (auch  wenn  für  sich  aufgestellt,  wie  zuvor  die  Messing- 
scheibe) sogar  mit  dem  Exner'schen  oder  einem  gewöhnlichen 
(Beetz 'sehen)  Goldblattelectroskope  sichtbar  zu  machen  ist, 
ersteres  Instrument  Hess  Divergenzen  bis  gegen  drei  Theil- 
striche  nach  jeder  Seite  hin  eintreten  (ca.  60  Volt).  Den  über- 
wiegend grössten  Theil  des  Wasserstaubes  sieht  man  dabei  in 


1)  Dabei  ist  die  Messingplatte  abgeleitet 


vnii  f'k  [b'ig.  2)   im   Bogeil   hernbsiiiken  und   aiüh 
[:li   Vidi  dem  Liiftstiome  treniieii. ')     'Vri/ft  nun  dieser 
lirten    H'asssr  möglichst  befreit  den  FlammencoUevtor , 
.    KlectrometeT  noch  immer  starke  itegoiine  Ladungen, 

iiämlicli  den  Ver«täuber  iuf  den  grosseiiDrahtkäfig, 
;el  jelüt  abgenorainen  and  durch  einen  solchen  aus 
iiit   |)a,sseTid   angebrachtem  Ausschnitt  ersetzt  wor- 
in man   den  Wasserataub  allein  in  das  Innere  des 
■US  eintreten  lassen  (Fig.  6).    Solcher  herabsinkender 
;l  einen  möglichst  hochstehenden  Lichtcollector  in- 
iffena   auf  den  Boden,   wie  vorhin   angegeben,   nur 
,   zeigte   sich   also   eine   bedeutende  Bewegung  des 
,,  wenn  die  Flamme  gan^  nahe  dem  Wasaerstaube 
iirf  dies  ein  Beweis  für  eine  beträchtliche  Ladung 
.      Davon    aber    fand    sich    durchaus    nichts   {etwa 
itiv),  selbst  wenn  das  Licht  bis  in  den  Nebelstroni 
wurde,    blieben    die    Ausschläge»)    von    derselben 
?   wenn   man   einfach  energisch   in   den   Drahtkäfig 
den  Bollen  stäubte.     Die  von  der  Platte  iibiirallenden 
'  iissprpurtikelckm  Kind  aUo,  fibereinstimmend  mit  den 
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Durch  die  Maschen  des  einen  ging  der  Oummischlanch 
des  Gebläses,  der  andere  gestattete  der  von  dem  Neusilber- 
blech wegwehenden  negativen  Luft  abzuziehen.  Der  Wasser- 
staub gelaugt  so  gut  wie  alle  in  den  grossen  Schutzkasten, 
direct  abtropfendes  Wasser  wurde  von  einem  untergelegten, 
abgeleiteten  Metalldeckel  aufgefangen.  Lässt  mau  das  von 
einer  angespritzten  Metallscheibe  absprtkhende  und  ablaufende 
Wasser  in  die  isolirte  grosse  Wanne  unter  dem  Schutzkasten 
fliessen,  so  erhält  man  nur  kleine  negative  Ausschläge,  die  nach 
einiger  Zeit  abnehmen  und  sogar  zuweilen  positiv  wurden,  auch 
wenn  man  das  ablaufende  Wasser  besonders  in  einem  abgeleiteten 
Metalldeckel  auffängt.^)  (Hierbei  zeigte  sich  erst  ca.  1  Dan.  nega- 
tive, dann  ca.  1  Dan.  positive.)  Diese  Versuche  sind  indessen 
nicht  direct  entscheidend  für  die  Abwesenheit  einer  negativen 
Ladung  des  Nebels,  denn  beim  Auftreffen  desselben  auf  die 
Wanne  kann  positive  Electricität  sich  bilden,  welche  die  ent- 
gegengesetzte der  Wassersträuber  compensiren  könnte.  Bei  Iso- 
lirung  des  Deckels,  welcher  das  ablaufende  Wasser  auffängt, 
wurden  merklich  positive  Aussschläge  erhalten  (ca.  6 — 8  Dan.). 
Verbindet  man  daher  ein  nicht  zu  flaches  metallenes  Auf- 
fangegefäss  mit  der  angespritzten  Platte,  so  erhält  man  noch 
viel  grössere  Ladungen  als  sonst,  man  kann  leicht  eine  ganz 
starke  Divergenz  mit  positiver  Electricität  der  Goldblättchen 
so  erreichen ,  wenn  dem  Verstäuber  eine  günstige  Lage  er- 
theilt  wird,  auf  deren  Einfluss  ja  bereits  aufmerksam  gemacht 
worden  ist.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  aber  auch,  wenn  man 
einfach  in  ein  solches  mit  einem  Electroskop  verbundenes  Auf- 
fangegefäss  kräftig  hineinstäubt,  wobei  dieses  Wasser  enthalten 
oder  auch  trocken  sein  kann.^  Man  kann  eich  so  in  sehr  be- 
quemer   Weise  von  der  Existenz  der    Wasserfallelectricität  über- 


1)  Dadurch  sollte  die  ErregUDg  positiver  Electricität  beim  Fallen 
von  Tropfen  vermieden  werden. 

2)  Da  eventuell  das  Rosten  der  bei  den  Experimenten  angewandten 
Mtitalltheile  Bedenken  erregen  könnte ,  so  sind  die  Versuche  mit  dem- 
selben Erfolge  wie  bisher  kürzlich  mit  einem  Verstäuber,  dessen  enges 
Rohr  aus  Silber  gefertigt  und  dessen  übrige  metallene  Theile  versilbert, 
wiederholt  worden,  indem  man  in  eine  gereinigte  Silberwanne  hinein- 
stäubte. Füllt  man  den  Verstäuber  mit  etwas  absolutem  Alkohol  und 
verstäubt  ihn,  so  kann  man  jenen  im  Innern  reinigen  und  trocknen,  auch 
dasselbe  noch  mit  Petroläther  thun,  um  möglichst  Fett  zu  entfernen. 


A. .   tf'eir.nil'inrh. 

p.    ilirselbe   anderen    ilemottstriren.     Es    ist  aber  auch 

liiie    Verstäuber   gute   Wirkungen    zu    erhalten    mit 
■iiwn  SpTitzfiosche%  rferen  ZU  einer  feinen  Spitze  aus- 
.  uliuiifLills  gläsernem  Auaflusarohr,  ein  kräftiger  Strahl 
Nur   <iiirf  uiiin    erst    den    in    TropfeD    zerfallenen 
cllü'ii    die    Scheibe    treffen    lassen.     Dann   gibt  das 
"-■ht-   Klectrometer   starke    positive    Ladungen,    ein 
illi'itiir  ebenso  negative  der  Atmosphäre. 
\\   uiiLu  lue  Spritztiasche  drehend  etwas  hin  und  her, 

W  Iissertropfen    bei   schmalem   Strahl   nicht  immer 
lelle   treffen,    so    läast   sich    die   Wirkung  noch   be- 
■rstürken   und  leicht  mit  einem  gewöhnlichen,  reap. 
rii   Kli'ctroskope   uatihweisen.     Beim  Stillstehen   der 
1^    nimmt    dann    die    Divergenz    trotz    fortgesetzten 
^   ilcf  Strahles  wieder  ab.     Noch  stärkere   Ladung 
li  wiederum,  wenn  das  ablaufende  Wasser  in  einem 
lespritzten   Scheibe    verbundenen    MetallgefUss    auf- 
ivird.      Der    zusammenhängende  Theil   des   Strahles 

am  Thomson'schen  Electrometer   keinen  Effect*), 
kaum  'i  Dan.  positiv  bei  stärkstem  und  anhaltenden 
ielt.    Uebrigens  gibt  auch  eine  recht  feine,  mit  der 
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wegung  des  Lichtzeigers,  auch  wenn  die  Aufstellung  innerhalb 
des  Schutzkastens  geschieht,  äussere  Influenz  also  nicht  wirkt. 
Nach  dem  Früheren  ist  aber  der  ausgeblasene  Wasserstaub 
ungeladen  (wenigstens  nahezu),  es  ist  also  bei  den  starken 
negativen  Wirkungen,  die  hier  auftreten,  Influenz  seitens  der 
durch  Auftrefi'en  des  Strahles  auf  den  Boden  oder  sonstige 
feste  Gegenstände  erregten  Electricität  zu  vermuthen.  Diese 
Annahme  wurde  durch  folgende  Versuche  näher  begründet. 
Stellt  man  den  Verstäuber,  die  Ausflussröhre  nach  unten  ge- 
richtet, sodass  so  gut  wie  aller  Wasserstaub  den  Boden  triöt 
und  keine  sonstigen  Gegenstände,  innerhalb  des  Schutzkastens 
einmal  möglichst  hoch,  einmal  tief  auf,  so  erhält  man  im 
ersten  Falle  nur  eine  kleine  negative  Verschiebung  des  Licht- 
zeigers, eine  sehr  grosse  aber  im  letzteren,  obwohl  die  Vor- 
gänge im  Verstäuber  dieselben  sind  in  beiden  Fällen.  Steht 
dieser  hoch,  so  kann  aber  nach  Früherem  die  Influenz  der 
beim  AuftrefiFen  auf  den  Boden  gebildeten  negativen  Electri- 
cität sich  fast  gar  nicht  geltend  machen,  wohl  aber  in  der 
tiefen  Lage.  Bringt  man  aber  eine  grössere  Holzplatte  oder 
dergleichen  in  der  Nähe  des  Ausflussrohres  passend  an,  so 
zeigt  sich  der  Verstäuber  auch  in  der  Höhe  stark  negativ 
geladen,  wenn  das  Auffangebrett  genügend  gross  und  geeignet 
angebracht  ist,  um  ein  Herabsinken  der  negativ  geladenen 
Theilchen  nach  dem  Boden  hin  zu  vermeiden. 

Es  liegt  nahe,  die  Electricität,  welche  bei  dem  Entspannen 
von  Luft  und  Auftrefi'en  des  so  gebildeten  Nebels  auf  eine 
Metallplatte  entsteht,  ebenfalls  als  Wasserfallelectricität  im 
Sinne  des  Hni.  Lenard  zu  erklären,  soweit  dieselbe  positiv 
ist.  Indessen  ist  wohl  sicher,  nicht  allein  diese  Ursache  bei 
den  betreffienden  Versuchen  wirksam,  denn  das  Forzeichen  der 
entstehenden  Ladung  ist  ja  sehr  anhängig  von  dem  Zustande  der 
getroffenen  Oberfläche,  wie  aus  gewissen  Versuchen,  welche 
Verfasser  angestellt,  hervorgeht.  ^)  Man  hat  es  ohne  Zweifel 
dabei  auch  mit  Phänomenen  zu  thun ,  die  der  Reibung  ver- 
wandt sind  und  die  Wasserfallelectricität  an  Grösse  über- 
treflFen  können.   Mit  den  früher  benutzten  Apperaten  *)  wurden 


1)  Wied.  Ann.  47.  p.  561  u.  62.  1892. 

2)  Wied.  Ann.  47.  p.  559.  1892. 
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Experimente  derart  angesteUt,  dass  man  aus  dem 
iHgefiiss   unter  schneilem  Oeffnen   des  Halines   sich 
le  feuchte  Luft  gegen  den  äusseren  trockenen  Rand 
htkätig  stehenden  Wanne  richtete,  und   dann  nucli 
larin  befindliche  Wasser.     Dag  iingeblasene  Metall 
e  Bewegung   des  Lichtzeigers   am  Thomson'schen 
:r  [•■■A.  8—10  Dan.),  richtete  man  den  Strom  senk- 
die  Wasserfläche,  so  entstand  auch  positive  Elec- 
'r  etwas  weniger  als  vorhin  (ca.  5  Dan.),  noch  viel 
tiJi   die   Luft   möglichst  der  Wasseroberfläche  ent- 
Zur  Bildung  positiver  Ladung  ist  also  Ti-ocken- 
tn.tlenen  Metalles  nicht  erforderlich,  der  Nebel  gibt 
ff  as/ierf/äc/ie    treffend  ponitive    Kleetrieität .    wim    für 
riinn  als  WagserfaUelectricitiit  iprickt,    die  wiederum 
üht  als  durch  ReUmng  von  Nebel  ati  einer  Wasser- 
'leilinrjt   Kracheint. 

■ 

7.  lieber  die  Lösu/ng  des  MaffneHsi/rti/ngsproblenis 
durch  Reihen;  von  A.  Wassmuth. 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  kais.  Akad.  der  Wissenschaften  in  Wien. 
Math.-naturw.  Klasse;  Bd.  102.  Abth.  II.  a.  Februar  1898.) 


1.  Bezeichnet  F  das  inducirende ,  Q  das  inducirte  und 
(p  =  F+  Q  das  Gesammtpotential,  so  erhält  man,  wenn  noch  k 
die  Magnetisirungszahl  vorstellt,  hekanntlich  die  Componenten 
des  magnetischen  Momentes  aus: 

^=-^4"^-,       £=.^k^,        (7=-ä4'^- 
dx  '  dy  ^  dx 

und  die  Oberfiächendichte: 


dm 
Es  ist  das  inducirte  Potential: 

ds  rf(K+0) 


(1)  Q  =  kf 


dn^ 


wo  sich  die  Integration  auf  die  Oberfläche  des  inducirten  Kör- 
pers bezieht.  Die  Lösung  des  Magnetisirungsproblems  läuft 
also  in  erster  Linie  darauf  hinaus,  aus  dieser  gewissermaassen 
transcendenten  Gleichung  das  Oberflächenpotential  Q,  das 
ausserdem  gewisse  wohlbekannte  Eigenschaften  haben  muss, 
zu  bestimmen. 

Die  enormen  Schwierigkeiten  dieser  Aufgabe  hatten  zu- 
erst Beer^)  und  dann  später  C.  Neumann*)  und  Eiecke^ 
darauf  geführt,  Q  durch  Reihenentwickelungen  auszudrücken, 
die  nach  V  und  aus  V  gebildeten  Functionen  fortschreiten. 
Beer  und  C.  Neumann  haben  hierzu  die  bekannte  von  Green 
gegebene  Gleichung: 

(2)  4«r.=  />^^,_ /ilA!: 


'^'-f^^"-!'^ 


1)  Beer,  Electrostatik.  p.  155—169. 

2)  C.  Neumann,  Logar.  Potential,  p.  248;  L.  Weber,  Grunert's 
Arch.  61. 

3)  Riecke,  Wied.  Ann.  18.  p.  466  et  seq.  1881. 
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gesetzt,  80  folgt: 


di- 


Diese  Gleichung  wird  vollständig  identisch  mit  der  obigen 
Gleichung  (3),  wenn  man  nur  />  =  4;rÄ/(l  +  4;rA)  nimmt. 
Die  Gleichung  (7)  stellt  die  von  Biecke  gefundene,  in  allen 
praktischen  Fällen  convergente  ^)  Beihenentwickelung  dar. 

Multiplicirt  man  hingegen  die  Gleichungen  (5)  der  Beihe 
nach  mit  x,  x^,  x^ .  .  .,  addirt  sie  hierauf  und  wählt: 

(8)  (i^xF^+x^r^  +  i^r^..., 

80  stösst  man  wiederum  auf  die  obige  Gleichung  (3),  sobald 
man  x^  ^nk  nimmt.  Die  Gleichung  (8)  stellt  die  älteste  von 
Beer  1.  c.  p.  159  gegebene  Beihenentwickelung  dar. 

Um  auch  die  von  G.  Neumann  gegebene  Entwickelung  ^ 
zu  finden,  hat  man  im  wesentlichen  nach  ihm  zu  setzen: 

sodass: 

(10)  r~  r,  =  J- Tif  ^ ,    r"-  r  =  J-f^^  etc. 

^     '  *        4n  J     r     dn.  ^  4n  J     r     dn^ 

ist. 

Werden  diese  Gleichungen  der  Beihe  nach  mit  x,  x^,  x^ , ., 
multiplicirt,  addirt  und  wird: 

xr+x^r+x^r'+.  ..  =  4;rÄ.0 

gesetzt,  so  folgt: 

X  J  J     r     dn 

Diese  Gleichung  stimmt  mit  (1)  überein,  sobald: 


etc. 


(li.ink 


,*[!- 


1 


47th 


=  1,  0=(2+r,d.Lx  =  .^^^ 
genommen  wird.    G.  Neumann's  Entwickelung  lautet  also: 
(11)    <l>=Q+F=.^[F+-^F'  +  (-^^Jr+..:_ 


1)  Blecke,  Wied.  Ann.  18.  p.  473.  ISSl. 

2)  Vgl.  Beer  1.  c.  p.  162. 

Ann.  d.  Phjs.  u.  Chem.    N.  F.    61. 


24 


./.  H'aitniitth. 

viirte,    wie    es    scheint,    noch    nicht  TCröffentlichte 
vitkclung  erhält  man,  indem  man  sich,  iUinlich  wie 
-  (10)  die  Gleichungen: 

"■    3;-+3r     V     .■/'"■"^■■7 '"-''' etc. 

jeselben  der  Reihe  nach  mit  p,  p',  «■ .  .  .  multiplicirt, 

aiiil 

,,,(/•_  / )  +  ,/(/"■-  2  r+  /')  +  ...  =  * 

111  i-rhält  so; 

1*  =  (^  +  r,  H  =  4  71 A  zu  setzen. 

(15a) 


( 
I 
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05  b) 


F 

r 


// 


/// 


K  +  ^ 

F,  +  2F,  +  r 

F,  +  dF,  +  3F^  +  F 


Man  er]^ennt,  dass.die  Gleichungen  (5)  durch  (14a),  (10) 
durch  (15a),  (9)  dnrch  (16b)  und  (14b)  oder  (12)  durch  (4) 
ersetzt  werden  können.  Die  vierte  Reihenentwickelung  (13) 
fällt,  wie  man  mittels  (14b)  sieht',  mit  der  Beer'schen  Reihe 
zusammen.  Desgleichen  geht  die  Biecke'sche  Reihe  (7)  mit 
Hülfe  von  (15a)  über  in:  ' 

woraus  sich  die  C.  Neumaim'sche  Formel: 

Q+  F  =  {i  -  e)[F  +  e  F+  p,  r+ . . .] 

ohne  weiteres  ergiebt.  Man  ersieht^  dass  man  ea  <eigentiic]ti 
nur  mit  zwei  Typen  von  Reihen  zu  thun  hat;  auf  der;  einen 
Seite  ist  die  Beer 'sehe  und  die  hier  als  vierte  bezeichnete, 
auf  der  anderen  Seite  die  von  C.  Neumann,  resp.  ßiecke^) 
gegebene  Entwickelung.  Stets  ist  der  GrUsn^gedimke  der,  Q, 
ausgehend  von  der  Gleichung  (2),  durch  eine  B^ihe  von  Ober- 
flächenbelegungen zu  erschöpfen. 

n.  Es  ist  selbstverständlich  kein  Zweifel,  dass  die  im  Vorher- 
gehenden erwähnten  Reihen  für  das  Flächenpotential  Q  die 
Thonison'sche  Grenzgleichung: 

(16a)  -    •    -^  '     •"'' 

oder 


(1  +  Ank)  -yf-  + 


dn. 


dn 


=  —  4  ;r  A 


dnz 


(16b) 


(H-.4«A)4J  + 


d(p 
dn^ 


=  0 


befriedigen  müssen.  Im  Nachfolgenden .  sollen  nun  Methoden 
entwickelt  werden,  aus  denen  man,  ausgehend  von  der  Thomson^- 
sehen   Chrenzglekhung ,  unter  gewissen  Annahmen  auf  Reihen- 


Riecke  1.  c.  p.  480. 
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Igen  für  Q.  geführt  wird.    Zu  dem  Ende  soll  sowohl 
Is  {coiivergente)  Reihe  von  Gliedern,  denen  gewisse, 
h    floutbare    Bedingungen    vorgeschrieben    werden, 
i'i.     S(i  sei  vorerst: 

il^viitf  Reihe,   sodass  also  die  Bedingungagleichung 

erfüllt,  ist,  welche  Bedeutung   /,,  /,,...  resp.   £/,, 
1  die  Ooustante  x  auch  haben  mögen. 
i   bisher  noch   willkürlieben  Functionen   L\,   U^  .  .  . 
die  Bedingung: 

'/  V,        dU,                     dU    , 
.ln,  +  -ä.:=-'^'      dn- 
Mu Hinschrieben,  dase  dieselbe  fÄr  r=  1,  2,  3,  .  .  .  op 
>  uDil   /.;=  -  r  (man  denke  17  auf  Null  gebracht) 

McufneHiitungsproblem. 
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Die  Grössen  ^^  ^,  •  •  •  erscheinen  ebenfalls  als  Fläohen- 
potentiale,  sind  aber  jetzt  nicht  mehr  willkürlich,  sondern  jede 
kann  aus  der  vorhergehenden  und  schliesslich  V^  aus  F  ab- 
geleitet werden. 

In  ähnlicher  Art  sei  auch: 


e  =  «i+^+    ..  =  ^e. 


eine  convergente  Reihe  und  Q^,  Q«,  .  .  .  ebenso  wie  Q  selbst 
Flächenpotentiale,  für  die  die  Bedingung: 


(20) 


^'+-^  =  -.3^^ 


z  =  1,  2  .  .  .00 


dn-^    ^     dn^  "       dn.     ^ 

vorgeschrieben  werde. 

Nun  sollen  die  Qg  die  Thomson'sche  Gleichung: 

dV 


^•[('^^»*)4^;^4§ 


=  —  4  ;rÄ 


dn.' 


befriedigen,  d.  h.  es  soll  wegen  (20): 

dV         [     dV,  dV,  dV,  1 

-  ^  rfs:  -  ^  [ ^ -d^  +  ^ -rf^  +  •  •  •  +  ^  T^iT  +  •  •  •  J 

,      JdQ,         dQ,  dQ,  1  ^      ^  dV 

+  4;rA  -j —  +  -__  +  .  .  .  +.^  +  ..1  =  _4;rÄ-^— 
L  rfn^     •     rfn,.  dn.    *        J  dn^ 

sein.     Dividirt  man  durch  4;rA,  so  sieht  man,  dass  sich  als 
Lösung : 

(21)  x  =  ^nk,     Qz  =  ^^r«(4jrA)'.  r., 
d.  i.  die  Beer'sche  Entwickelung: 

Q  =  4;rA.  F; +(4;rA)».r,  +  .  .  . 
ergiebt.     Dabei  ist  nun  nach  (19): 

d^M       dV^  dV^. 

(22)  «   .         »  »-1 


d  n.         dn^  d  n. 


d.  h.  Fg  erscheint  als  Flächenpotential  mit  der  Dichte: 


1    dV 


(7,= 


«— 1 


4n 


dn. 


(23) 

oder  es  muss 

(24)       r,=^f^  ^,  r,  =  -L  fA'  iL  etc. 

^      '  *         4nj    r     dn.         *         4n  j    r     dn. 


uöi   gebrauchteu  Funktionen  / , .  V, ,  .  .  .  ^1«»  nho 
ligen  ("vgl.  (4)1  vollständig  zasammen. 

Jn,   +   in,             *"'      dn, 

111-   eine  Beziehung  zwischen  Q.  und  ^,_i.   die  der 
.  und  ('U,  (I«)  ganz  analog  ist.   Diese  Gleichung  (25) 
für    ;  =  1  ,    indem    aus    *?.  =  ä'  T. ,    Q^=  f;  =  1', 
f.dgt. 
nach  (18)  ein  Flächenpötential  mit  dep  Dichte 

an, 
rt  nuin  die  Gleichungen  (18)  und  (25)  und  setzt: 
'■  +  e.  =  (r.- 
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^--L  =  Ä .  (4  ;r  ky-^      "^ 


Maa  erhält: 

und  hat 

9)  =  F+  Q  =  (p^+(p^+  ...  =  F+47ik.F^+{47tkYF^  +  ... 
und  die  dazu  gehörigen  Oberflächendichten  aus: 

A=:0  +  Ä.4^  +  A.43rÄ4A  +  •  •  • 

an,.  an,. 

Das  Potential  ^p«)  entstanden  durch  die  Belegung  mit  der 
Dichte  A«,  indudrt  selbst  die  nächste  Dichte  A^+i. 

m.  Auf  ähnlichem  Wege  ist  es  möglich,  auch  zur  zweiten 
Type  der  Reihen,  zur  Biecke-Neumann'schen  zu  gelangen. 

Das  inducirende  Potential  F  sei  durch  die  als  convergent 
gedachte  Reihe: 

(27)    F=^{F-  r')  +  (r-  ;>'")  +  ...=  u'+  U"+ ...; 

l/(z)  —    f^(x-l)  _   fTiz) 

ausgedrückt  und  den  bisher  noch  unbekannten  Functionen  r<') 
werde  die  Bedingung: 


(28) 


dn,  rfn^  dn. 


die  auch  die  Form: 

(29)     ^^^'^       dü^*^  ^  dV^'-^\ 
^     '      dn-  dn^  dn. 


dü^       dU'  dü^^ 

dfi:        dut    '  •**  '       dn- 


erhalten  kann,  wenn  noch  IP  =  -^  F  genommen  wird. 

Aus  (28)  ersieht  man,  dass  T'-  F,  F"-  F\  .  .  .  Flächen- 
Potentiale  mit  den  Dichten: 

l     dV  1     dV 


sind. 


4  71    dn^^        4  TT     dn^ 


Werden  die  Abkürzungen: 

*         4nJ     r     dn^  *         ^n  J 


da    dV^ 
r      d  n. 


—  es  sind  also  dieselben  wie  in  (24)  oder  (4)  —  eingeführt, 
so  folgt: 

(30)  r=  F+  Tj;  r'=  F^  +  2 F^  +  F;  F"'=  r^  +  %F^-\-  3^^  +  Fete. 
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Es  ist  also: 

oder: 
und 

(34)     9)  =  (2+  F=(i  -(>)[F+(>r+(>»r'+...], 

das  ist  aber  thatsächlich  wegen 

^  ""    1  +471*  '        ^'"^~*l+47r* 

nichts  anderes  als  die  obige  Gleichung  (11),  d.  h.  die  C.  Neu- 
mann'sehe,  resp.  bei  Einführung  der  Fj  .  .  .  die  Riecke'sche 
Entwickelung. 

Auch  hier  lassen  sinh  Formeln  entwickeln,  die  den  Auf- 
bau der  schliesslichen  Dichte  aus  den  einzelnen  Theildichten 
versinnlichen. 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  aus  der  Thomson'schen 
Grenzzgleichung  alle  bisher  bekannten  Reihenentwickelungen 
für  (f  ableiten.  Es  kommt  bei  dieser  Methode  wesentlich 
darauf  an,  sowohl  das  inducirende  wie  das  inducirte  Potential 
(F  und  Q)  in  Summanden  zu  zerlegen,  die  als  Flächenpotentiale 
gewisse  Bedingungen  ((18)  und  (20),  (29)  und  (32))  erfüllen. 
Die  Verallgemeinerung  der  letzteren  liegt  nahe,  und  steht  zu 
ho£fen,  dass  man  auf  diesem  Wege  zu  neuen  Entwickelungen 
gelangen  wird,  zumal  man  für  das  inducirende  Potential  F 
Reihenentwickelungen  kennt. 

IV.  Als  eine  nicht  uninteressante  Anwendung  der  obigen 
Entwickelung  in  Reihen  möge  für  einen  speciellen  Fall  die 
Frage  erledigt  werden,  inwieweit  sich  die  Einführung  des  Be- 
griffes „magnetischer  Widerstand*'  rechtfertigen^)  lasse. 

Zu  dem  Ende  werde  ein  Ring  (etwa  aus  Eisen)  betrachtet, 
der  an  einer  Stelle  durch  eine  schmale  Luftspalte,  durch 
Schnitte,  die  durch  die  Axe  gehen,  unterbrochen  und  gleich- 
massig  und  vollständig  mit  Draht  umwickelt  sei. 

1)  Die  folgende  Ableitung  wurde  am  80.  März  1892  im  natorwias.:: 
med.  Vereine  in  Innsbruck  vorgetragen;  veröffentlicht  wurde  nur  das 
Resultat  der  Rechnung  (vgl.  e.  g.  Phil.  Mag.,  December  1892).  In  anderer 
Art  behandel  du  Bois  die  Frage,  du  Bois,  Phil.  Mag.,  Oct:  1890  und 
Wied.  Ann.  46.  p.  493.  1892. 
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Ist  N  die  Zal^l  aller  Kraftlinien ,  die  durch  den  kreis- 
förmig gedachten  Querschnitt  A  ^  B^it  des  Eisens  gehen ,  so 
ist  die  magnetische  Inductien: 


oder,  wegen 


9),  =  r,  +  c,  =  r,  -  -^4;r«i[üi  -  u;\ 


— 3^  =  +  4wwi  +  -r^  47rni 
dx  K 


\dU^         dU^ 


dx  dx 

Nun  ist  in  hinreichender  Näherung  das  Potential  U  einer 
Ej^isscheibe  vom  Halbmesser  R  und  der  Dichte  + 1  ft^r  einen 
Punkt  xy,  falls  die  x  in  die  Axe  des  Kreises  fallen  (Mascart 
und  Joubert,  §  736), 


wobei 


u^^R^  +  x\    f^^u-^x,    f^^^l-^ 


gesetzt  ist  und  die  Reihe  convergirt,  wenn  y  <,u  ist.  Werden 
die  Coordinaten  des  ins  Auge  gefassten  Punktes  p  im  Eisen 
in  Bezug  auf  den  ersten  Kreis  mit  z^j  y^  und  in  Bezug  auf 
den  zweiten  mit  x^y^  bezeichnet,  so  kann,  da  beide  Belisge 
nur  auf  sehr  nahe  Punkte  im  Elisen  wirken,  d.  h.  x^  und  x^ 
klein  bleiben,  y^  =  y^  und  ar^  —  ar^  =  A,  d.  i.  gleich  der  mitt- 
leren Breite  der  Luftspalte  gesetzt  werden;  es  ist  eben  wegen 
der  Kleinheit  der  Spalte  erlaubt,  die  beiden  Schnitte  als  zu 
einander  parallel  anzunehmen. 

Man  erhält  so  bis  auf  Glieder  höherer  Ordnung: 

dUi  dU^  2nl 


(43) 

oder 


dx 

dq>        ^ 
dx 


dx 


R 


1  - 


2nl 
R 


K 


4tnni 


2nX  k 


Setzt  man  noch  n-=  Sjl,  wo  S  die  Zahl  aller  Windungen 
und  /  die  ganze  mittlere  Länge  des  Ringes  bezeichnet,  so 
findet  man  fiir  die  Zahl  Ä^  der  durch  den  Ring  gehenden 
Kraftlinien  den  Ausdruck: 


(44) 


iV  = 


4nSi  AnSi 

l  2nk     l  X  w,  +a?, 

K.R^n   "*■  "K^  ~R  '  Wi^ 


.j.  II  iifsmvth.      Mai/netisirumiiiprohhni. 

Wiiierstiiude    des   Eisens    w^^ljK .li*i   tritt 
ein  weiterer  Wideratand 
2nk     1           l 
"a  ^      K*     k   '    E'n 
Wie    ist    der  Breite  i.  der  Luftspalte    direct   und 
iiitfe  derselben  umgekehrt  proportional  and  hängt 
11  Paiitor 

noch  r  der  Radius  des  Ringes  fttr  die  Mittellinie 
wird  der  Widerstand  der  Luftspalte 

"■'  =  g(^)-T^- 
iiaii   fiir  >.  =  0,   d.  i  für  den  geachloBSeiien  Ring 

■lie  Iniiuction 

üben,    die   für  de»  geschlitzten   Ring,   sa   erhält 
iehiiiiK 

8.    Zur  IHnpersion  der  tiltrarothen  Strahlen  i/m 

Fluorit;  von  IT.  Rubens^ 

(Hiem  Tftf.  V  FI9.  7-9.) 


In  zwei  früheren  Arbeiten  ^)  habe  ich  eine  grössere  Reihe 
fester  und  flüssiger  Körper  auf  ihre  Dispersion  im  ultrarothen 
Spectralgebiet  geprüft  und  mir  dabei  die  Aufgabe  gestellt,  zu 
möglichst  grossen  Werthen  der  Wellenlängen  zu  gelangen. 
Das  Verfahren y  welches  angewendet  wurde,  bestand  im  Er- 
zeugen und  Aufsuchen  von  Interferenzstreifen  in  einem  Wärme- 
spectrum, welches  mit  Hülfe  eines  Prismas  aus  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  entworfen  war.  Durch  Oculareinstellung 
auf  die  Streifen  des  sichtbaren  Gebietes  Hessen  sich  die  beiden 
Constanten  ^  bestimmen ,  welche  über  die  den  Interferenz- 
streifen des  ultrarothen  Spectrums  zugehörige  Wellenlänge 
Aufschluss  geben;  die  Lage  dieser  Streifen  selbst  wurde  mit 
Hülfe  eines  Linearbolometers  ermittelt. 

Bei  genügender  Zahl  und  Dichte  der  Interferenzstreifen 
erwies  sich  die  Methode  als  ebenso  genau,  wie  diejenige  des 
Hm.  Langley,  und  war  dieser  insofern  noch  überlegen,  als 
sie  es  gestattete,  bedeutend  rascher  zu  arbeiten  und  hinsicht- 
lich der  angewandten  Mittel,  namentlich  in  Bezug  auf  die 
Energie  der  Wärmequelle,  geringere  Anforderungen  stellte. 
Die  erhaltenen  Zahlenwerthe  stimmten  recht  gut  mit  den 
Resultaten  überein,  welche  die  Hm.  Langley  und  Mouton 
für  die  Dispersion  von  Steinsalz  und  Quarz  erhalten  hatten, 
und  welche  das  einzige  damals  auf  diesem  Gebiete  vorhandene 
Zahlenmaterial  bildeten. 

Neuerdings  hat  nun  Hr.  Carvallo'),  ohne  von  meinen 
Untersuchungen  Eenntniss  zu  haben,  nach  einem  der  Methode 
von  Mouton  ähnlichen  Verfahren  die  Dispersion  im  Fluorit 

1)  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  45«  p.  238.  1892  und  H.  Rubens  u. 
B.  W.  Snow,  Wied.  Ann.  46.  p.  529.  1892. 

2)  Die  betreffenden  beiden  Constanten  sind  1.  Ordnungszahl  der 
Streifen,  2.  Dicke  der  die  Interferenz  erzeugenden  dünnen  Luftschicht. 

3)  Carvallo,  Compt  rend.  116.  p.  1189.  1898. 


//.  Rubem. 

Itig  bestimmt,  ist  aber  nur  big  za  einer  Welleo- 
ll .H49"    vfirgedmugen.     Dass    er    diese    verhältniss- 
Greiize   nicht   zu   Sberscbieiten    vermochte ,    war 
lEigeii-^chaft  seiner  Methode,   bei  welcher   die  Ein- 
ur  düppeibreebendeu  Quarzplatte  in  den  Strahlen- 
licli  war,  sowie  durch  die  Anwendung  von  Sonnen- 
Kr  vergleicht  seine  Resultate  mit  der  Dispersions- 
Briot.    deren     vier   Conslanteu    er    aus    seinen 
n   Ultriirothen   und   den   Bestimmungen   des  Hrn. 
L  sichtbareu  Spectralgehiete  berechnet  und  findet 
1    beobachteten    und    berechneten    Werthen    der 
Iponenten  (n)   eine   nahezu   vollkommene  Ueberein- 
1  li^b   habe   in   der  iblgeTiden   Tabelle   diese  Zahlen 
die  gleichen  Wellenlängen  durch  Interpolation  aus 
llen    früheren    Arbeiten    sich    ergebenden   Werthen 
Tgsexponenteu  zusammengestellt.     Die  Zahlen   der 
■    bat    Hr.  CarvalJo    nach    der   Briot'schen 


=  A/ti  die  Wellenlänge  in  dem  betreffenden 
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nennen  müssen.  Die  üebereinstimmnng  mit  den  berechneten 
Werthen  ist  indessen  weniger  merkwürdig,  da  die  Briot'sche 
Gleichung  hier  nur  ab  Interpolationsformel  dient. 

Da  meine  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Snow  ausgeführten 
Dispersionsmessungen  sich  bei  dem  Fluorit  bis  zu  weit  höheren 
Wellenlängen  erstreckten,  hatte  ich  an  der  Hand  dieser  Zahlen 
ein  gutes  Mittel,  die  Briot'sche  Formel  zu  prüfen.  Dieselbe 
gab  nun  auch,  bei  Benutzung  der  von  Hm.  Carvallo  ge- 
gebenen Constanten  bis  etwa  2,7^  mit  meinen  Zahlen  gute 
Uebereinstimmung,  doch  zeigten  sich  im  späteren  Verlauf  der 
Dispersionscurve  Abweichungen,  welche  mit  wachsender  Wellen- 
länge rasch  zunahmen  und  bereits  bei  A  =  5^  eine  Verschieden- 
heit der  Wellenlänge  von  10  Proc.  für  den  gleichen  Brechungs- 
index ergaben. 

Im  Anfang  war  ich  geneigt,  hieraus  den  Schluss  zu 
ziehen,  dass  die  Briot'sche  Formel  für  weitgehende  Extra- 
polation im  ültrarothen  nicht  geeignet  sei,  sondern  nur  als 
Interpolationsformel  Genügendes  leiste.  Doch  nahm  ich  mir 
vor,  um  hierüber  volle  Sicherheit  zu  gewinnen,  meine  dies- 
bezüglichen Messungen  nach  Hrn.  Langley's  Methode  zu 
wiederholen,  da  die  von  mir  angewendete  Methode  infolge 
der  ausserordentlich  starken  Dispersion  des  Fluorits  und  der 
dadurch  bedingten  sehr  beträchtlichen  Breite  des  letzten 
Interferenzstreifeus  hier  unter  äusserst  ungünstigen  Bedingungen 
arbeitet,  sodass  Beobachtungsfehler  von  der  angedeuteten  Grösse 
immerhin  möglich  waren.  Während  nämlich  bei  Bestimmung 
der  Dispersion  von  Steinsalz,  Sylvin  etc.  die  Breite  der  Inter- 
ferenzstreifen meist  nur  wenige  Minuten  betrug  und  selbst  im 
äussersten  Ultraroth  niemals  \^  überstieg,  dehnte  sich  der 
letzte  Interferenzstreifen  im  Wärmespectrum  des  Flussspaths, 
welcher  die  Dispersion  von  A  =  4^  bis  X^^f*  ausschliesslich 
bestimmt,  über  ein  Gebiet  von  mehr  als  2\^  aus.  Es  ist 
klar,  dass  unter  diesen  Umständen  geringe  Absorptionen 
im  Apparat  eine  Verschiebung  des  aufzusuchenden  Wärme- 
maximums oder  Minimums  herbeiführen  können,  welche  zu 
beträchtlichen  Fehlem  Anlass  gibt,  umsomehr,  als  die  Energie 
in  diesem  Gebiete  äusserst  gering  ist,  wodurch  die  Genauigkeit 
in  der  Messung  der  Ausschläge  ohnedies  erheblich  beeinträchtigt 
wird.     Hr.  Snow  und  ich  haben  seinerzeit  nicht  verfehlt,  auf 


//.  Ruhens. 

■  der  Ungeiiauigkeit  hinzuweisen')  und  uns  darauf 
in    diesem    Spectralgebiete    die    BrecUungsindices 

cimaleii  anzugeben.  Eine  Wiederholung  der  Ver- 
dfi'  Langley'schen   Methode  war   also    hier  go- 

!inv    Versuchsaliordnung   sowie    die   Art    der    Be- 
L]  einigen  Punkten  von  Hrn.  Langley's  Verfahren 
inchte  ich  hier  elwas  näher  darauf  eingehen.     Als 
e  benutzte  ich  wieder  den  Linnemann'Bchen  Zir- 
{L    b'ig.   7),    dessen  Strahlen    durch    eine   Sjlnn- 
deni  Spalt   *,  eines   Spectrometers  {A)  zu    einem 
e  des  Zirkonplättchena  vereinigt  werden.    Die  Ob- 
Spectrometers   bestanden   aus  Fluorit,  das  Ttsch- 
!i^^  mr  Erzeugung  der  Diffractionsspectra  dienende 
ter  (G).     Das  Ocular  war  aus  dem  Beobachtungs- 
.fcnit.     Hinter  diesem  Instrument  war  ein  zweites 
!■    (/O,    welches    gleichfalls   mit   FluoriUinsen    ver- 
(iürait  aufgestellt,  das«  sich  der  Spalt  jf,  seines 
in   der  Focalebene   des  ersten   Spectrometers    be- 
s  dem  Spectrum  n'"  Ordnung  eine  sichtbare  Linie 
llerilänge  /„  in  sich  aufnahm.    Auf  dem  Tischchen 
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von  ca.  7^/,  Minuten  ein;  die  theoretische  Temperatarempfind- 
lichkeit war  meist  1*5  x  10*-^  Celsiusgrad  pro  Millimeter  Aus« 
schlag.  Als  Galvanometer  diente  zu  diesen  Versuchen  ein  In^ 
strument  der  von  Hm.  du  Bois  und  mir  kürzlich  beschriebene 
Form.i) 

Für  Messungen  im  Wärmespectrum  eignen  sich  bekannt^ 
lieh  nur  solche  Diffi*actionsgitter,  deren  Gonstante  einen  ziem- 
lich hohen  Werth  besitzt.  Auch  darf,  wenn  man  im  durch- 
gehenden Licht  untersuchen  will,  ein  derartiges  Gitter  nicht 
auf  einer  Platte  aus  Glas  oder  einem  anderen  adiathermanen 
Sto£f  befestigt  sein.  Schliesslich  ist  grosse  Begelmässigkeit  der 
Intervalle  ein  Haupterforderniss,  wenn  man  weit  in  das  Ge- 
biet der  langen  Wellen  eindringen  will.  Diese  Bedingungen 
fanden  sich  bei  der  von  Hrn.  du  Bois  und  mir  zu  Polarisa- 
tionsmessungen benutzten  Metalldrahtgittem  ^  in  befriedigender 
Weise  erfüllt.  Eine  genaue  Beschreibung  der  Anfertigungs- 
weise dieser  Gitter  findet  sich  in  der  zweiten  der  citirten  Ab- 
handlungen und  ich  will  daher  hier  nur  erwähnen,  dass  durch 
die  Art  der  Herstellung  diese  Gitter  die  Eigenschaft  erhalten, 
dass  die  Breite  des  freien  Zwischenraumes  zwischen  zwei  be-^ 
nachbarten  Drähten  genau  gleich  dem  Durchmesser  des  Drahtes 
also  gleich  der  halben  Gitterconstanten  wird.  Es  gilt  aber 
für  Gitter,  welche  die  Bedingung  erfüllen,  der  Satz,  dass 
sämmüiche  Gitterspectra  gerader  Ordnungszahl  ausfallen  und 
nur  die  Spectra  1.,  3.,  5.  ...  (23^—  !)*•' Ordnung  eine  von  Null 
verschiedene  Intensität  besitzen.  Dies  gilt  selbstverständlich 
nur,  wenn  die  Gitterebene  zum  Strahlengang  senkrecht  steht; 
doch  sind  bei  den  nachfolgenden  Versuchen  die  Gitter  in 
keiner  anderen  Stellung  benutzt  worden.  Ueber  die  Ver- 
theilung  der  Energie  auf  die  einzelnen  Spectra  giebt  das 
folgende  Schema  Aufschluss.  Die  Intensität  der  auffallenden 
Strahlung  ist  dabei  gleich  1  angenommen. 

Sp.  5.        Sp.  8.        Sp.  1.        Haupt-        Sp.  1.        Sp.  3.        Sp.  5. 
Ordn.         Ordn.         Ordn.  bild.  Ordn.         Cfrdn.         Ordii. 

11  1  1  1  1  1 


25  «•  9  71*  71*  4  7f*  9  71*  25  7t' 


1)  H.  du  Bois  u.  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  48.  p.  286.  1893. 

2)  H.  du  Bois  u.  H.  Rubens,    Wied.   Ann.    49.    p.  594.    1893; 
Natnrwissensch.  Rundsch.  VIII.  Jahrg.  Nr.  36.  1898. 

Ann.  d.  Pbys.  u.  Cbem.    N.  F.    51.  25 


H.  Rubens. 

ilileii  sind  so  angegeben,  wie  sie  aicli  ana  der  UiffraP- 
;  ergeben  und  nur  in  erster  Annäherung  richtig,  wie 
für  dns  Hauptbitd  nachwiesen.     Zu  den  definitiven 
wurden  zwei  Gitter  verwendet,  welche  sich  von  den 
roh  bewundere  Regeln) äsaigkeit  auszeichneten.     Das 
,r  aus  Golddraht  von   ()-0331  mm  Durchmesser  ge- 
iie   Conslante   betrug  somit  0-0662  mm.     Es  ist  in 
,  Abhandlung  von  Hrn.  du  Bois  und  mir  als  Au, 
und    seine    vorzügliche  Eegelmässigkeit   bereits  an 
e     hervorgehoben     worden. ')      Es     gab     noch    im 
5.  Ordnung  geiiägend  scharfe  Linien ,  um  zur  Be- 
dur    Wellenlänge    juisreichend   gute    optische    Ein- 
viirriehmen  zu  können.     Das  zweite  Gitter  (i),  vor- 
f  l>ezeic,hnet,  bestand  aus  0-0250  mm  dicken  Kupfer- 
d    leistete    im  Spectrum    13.  Ordnung   in    optischer 
igelahr  das  Gleiche,  wie  a  in  demjenigen  15.  Ord- 

icli  nun  zur  Beschreibung  der  Versuche  übergehe, 

nicht  verfehlen,  Hrn.  Dr.  H.  Lehmann,  welcher 

r  Ausführung  derselben  in  liebenswürdigster  Weise 

war.    an    dieser   Stelle    meinen    besten    Dank   aus- 
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baren  Gebiet  auf  WellenläDgen  geaicht;  man  konnte  daher 
durch  Oculareinstellung  die  Wellenlänge  dieser  Farbenstreifen, 
welche  ziemlich  scharfe  Ränder  zeigten,  genau  bestimmen. 
Man  erhielt  die  Ablenkung: 

fftr  den  rothen  Streifen  a  =  31^  30y 
grünen  „  a  =  31^  49f 
blauen        „        a  =  32<>  11'. 

Die  zugehörigen  Wellenlängen  waren: 

f&r  den  rothen  Streifen  X^  ^  0fi48f* 
grünen  „  A^  =  0,502^" 
blauen        „        Ä^  =  0,41 1^ . 

Die  Wellenlänge  des  ultrarothen  Streifens  aus  dem  Spectrum 
1.  Ordnung,  dessen  Lage  bolometrisch  aufgesucht  werden  soll 
berechnet  sich  hieraus: 

Aj  =  7  X  0,648a*  =  4,636i" 
Ai  =  9  X  0,502a*  =  4,518/* 
Aj  =.11  X  0,311a*  =  4,521/* 

Aj  =  4^52/* 

Es  wurde  nun  das  ultrarothe  Spectrum  in  der  Weise  durch- 
sucht, dass  man,  etwa  \^  vor  der  vermutheten  Lage  des  Energie- 
Streifens  beginnend  in  Intervallen  von  5  zu  5  Minuten  die 
EInergie  durch  eine  Anzahl  von  Galvanometerausschlägen  (•/) 
bestimmte.     Im  vorliegenden  Falle  ergab  sich  Folgendes: 


Ablenkung 

Ausschlag 

( 

a 

J 

29» 

84' 

0,5 

mm 

29» 

29' 

1,0 

» 

29* 

24' 

4,5 

>« 

29» 

19' 

14,0 

29» 

14' 

20,0 

29* 

9' 

17,0 

29» 

4' 

10,0 

28» 

59' 

2,0 

28« 

54' 

0,75 

Fig.  8  gibt  eine  graphische  Darstellung  dieser  Energie- 
vertheilung.  Die  Construction  der  Schwerlinie  dieser  Kurve 
liefert  eine  Gerade,  welche  der  Ordinatenaxe  nahezu  parallel 
ist  und  die  Curve  bei  a  =  29^  13'  schneidet.     Mit  Hülfe  des 

25* 


H.  Bubtng. 

Winkels    des    Fuoritprismas,   welcher  gleich  60*«' 
vuide,    ergiebt   sich    heraus    der    zur    Wellenlänge 
rigfi  Brechungäindex  n  =  1,4045. 
stT  Weise  wurden  an   IS  verachiedeiien  Stellen  des 
Spectrums  Messungen  von  Brechungsexponelen  und 
cTi   v.irgenominen');   und  zwar  wurde  bei  Ä.  =  1,98'' 
ind  in  ziemlich  gleichen  Intervallen  mit  wachsender 
e  lurtgeachritten.    Da  die  ersten  Bestimmungen  sich 
1    meinen    früheren    Messungen    anschlössen,    habe 
■lassen,  für  kleinere  Wellen  als  X  =  1,98"  Brechungs- 

nach    der  Methode   von  Langley    zu   bestimmen, 
■r  Richtigkeit   meiner  früheren  Messungen  vertraut, 
uch  ilurch  die  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten 
larviillo  genügend  bestätigt  sind.    Es  kommt  noch 
3    in   diesem  Spectralgebiet,   in  welchem  die  Intar- 
en  in  Intervallen  von  wenigen  Minuten  auf  einander 
früher  angewandte  Methode  sicherer   und  genauer 
:  die  Langley'sche. 

m   vorhandenen  Mitteln   ist  es   mir  nicht  gelungen, 
ispeisiünsmesBungen    weiter    zu    gelangen    als    bis 
und  zwar  waren  es  besonders  drei  Umstände,  welche 
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grad  entspricht.  Ferner  begannen  die  Farbenstreifen,  deren 
Lage  zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  der  ultraröthen  Linie 
durch  Oculareinstellung  gemessen  werden  musste,  bereits  in 
Folge  der  hohen  Ordnungszahl  der  Spectra,  denen  sie  ange- 
hörten und  in  welchen  sich  die  Fehler  des  Gitters  in  erhöhtem 
Maasse  bemerkbar  machten,  wesentlich  unschärfer  zu  werden. 
Ein  drittes  Hindernis  war  die  mit  wachsender  Wellenlänge 
immer  mehr  hervortretende  mangelnde  Achromasio  der  Fluorit- 
linsen. Da  es  wegen  der  optischen  Ablesungen  nöthig  war,  im 
sichtbaren  Gebiet  scharfe  Bilder  zu  haben,  musste  bei  der 
Aufsuchung  des  ultraröthen  Energiestreifens  das  mit  dem  Bolo- 
meterocular  versehene  Beobachtungsfemrohr  durch  Auszug  des 
Tubus  mittelst  Trieb  verlängert  werden,  um  im  Ultraröthen 
gleichfalls  eine  scharfe  Linie  zu  erhalten.  Diese  Manipulation 
wurde  in  einer  Reihe  von  Fällen  ausgeführt;  es  zeigte  sich 
jedoch,  dass  die  Energiecnrven  hierdurch  zwar  steiler  wurden, 
dass  hingegen  die  Lage  des  Maximums,  beziehungsweise  der 
Schwerlinie  vor  und  nach  dem  Tubusauszug  innerhalb  der 
Grenzen  der  Versuchsfehler  dieselbe  war.  Es  wurde  daher 
der  Tubusauszug  meist  nur  für  Wellenlängen,  welche  4,5^*  über- 
schritten in  Anwendung  gebracht.  In  diesem  Falle  wurde 
auch  der  Collimator  des  Spectrometers  A  um  ein  entsprechendes 
Stück  verlängert.  Hierdurch  erhielt  man  zwar  ein  leichter 
bestimmbares  Wärmemaximum,  doch  wurden  gleichzeitig  die 
Fehler  in  der  Messung  der  Wellenlänge  vergrössert. 

Die  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Energiemaximums  über- 
schritten bis  "k  =  4/'  und  auch  späterhin  in  den  meisten  Fällen 
nicht  den  Betrag  von  einer  Minute.  Nur  bei  X  =  5,7(V*  scheint 
der  Fehler  beträchtlich  grösser  zu  sein;  doch  hat  sich  hierfür 
kein  genügender  Grund  auffinden  lassen.  Die  Bestimmung 
der  Wellenlänge  ist  als  auf  ^s  Proc.  richtig  anzusehen. 

In  der  folgenden  Tabelle  II  sind  nun  diese  sämmtlichen 
Beobachtungen  in  Gemeinschaft  mit  meinen  früheren  Resultaten, 
so  weit  diese  ohne  Benutzung  des  letzten  Interferenzstreifens 
erhalten  sind,  den  aus  der  Briot'schen  Formel  mittelst  der 
von  Hrn.  Carvallo  gegebenen  Constanten  berechneten  theo- 
retischen Werthen  gegenüberstellt.  Die  erste  Spalte ,  welche 
als  Ueberschrifb  die  Marke  M  trägt,  charakterisirt  die  Methode, 
welche  der  betreffenden  Bestimmung  zu  Grund  liegt  und  zwar 
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bedeuten  die  Buchstaben  a^  b^ ,  dass  die  entsprechenden  Punkte 
aus  meiner  früheren  Untersuchung  als  Minima  (a)  resp.  Ma- 
xima  {b)  des  t^^^  Interferenzstreifens  übernommen  sind,  die 
Zeichen  Ha  resp.  II^  besagen,  dass  der  entsprechende  Punkt 
neuerdings  nach  der  Methode  von  Langley  mit  Hülfe  des 
Goldgitters  (a)  resp.  Eupfergitters  {b)  erhalten  worden  ist. 

In  Fig.  9,  welche  eine  graphische  Darstellung  der  Ta- 
belle II  ist,  sind  die  Punkte  Uy  u.  by  durch  kleine  Kreise  Q^ 
die  Punkte  n«  durch  Kreuze  +,  die  Punkte  IIj  durch  :ic  wieder- 
geben. Die  gezeichnete  glatte  Curve  ist  durch  die  nach  der 
Briot 'sehen  Formel  berechneten  Werthe  gelegt. 

Man  bemerkt  zunächst,  dass  die  neuen  Messungen  gut 
an  die  alten  anschliessen,  dass  jedoch  die  ältere  Bestimmung 
bei  X  =  3,22^  {bs)  bereits  merklich  fehlerhaft  ist  und  einen 
zu  grossen  Brechxmgsexponenten  ergiebt.  In  demselben  Sinne 
würden  auch  die  mit  Hülfe  des  letzten  Interferenzstreifens  er- 
haltenen Werthe  abweichen.^) 

Die  Tabelle  11  und  in  noch  aufiEedlenderer  Weise  die  Cunre 
der  Fig.  9  zeigen  femer  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  auf 
dem  ganzen  untersuchten  Gebiet  die  beobachteten  und  berech- 
neten Werthe  der  Brechungsexponenten  nahezu  vollkommen 
zusammenfallen.  Trotz  des  enormen  Bereichs  der  Ektrapolation 
schliesst  sich  die  Briot'sche  Dispersionsförmel  bei  X  =  6,5^ 
noch  ebenso  streng  den  Beobachtungen  an  wie  im  sicht- 
baren Spectrum  und  ersten  ültraroth.  Wenn  man  femer  be- 
denkt, dass  das  Gültigkeitsbereich  dieser  Formel  sich  noch 
auf  die  Ergebnisse  der  Dispersionsmessungen  im  äussersten 
ultravioletten  Spectrum  erstreckt,  wie  Hr.  Ketteler^)  nach- 
gewiesen hat,  so  glaube  ich,  dass  man  dieselbe  unbedenklich 


1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  80.  p.  299.  1887.  In  einer  zweiten  Ab- 
handlung (Wied.  Ann.  46.  p.  542.  1892)  bespricht  Hr.  Ketteier  auch 
meine  Messungen  im  Wftrmespectrum  des  Fluaaspath  und  erwähnt,  dass 
die  Constante  k  seine  Dispersionsgleichung 

gleich  ca.  0,003  (nicht  0,0008,  wie  wohl  nur  durch  ein  Versehen  gedruckt 
ist)  gesetzt  werden  müsse,  um  Uebereinstimmung  mit  meinen  Beobach 
tungen  zu  erzielen.    Der  genaue  Werth  ist  nach  meinen  jetzigen  Messungen 
k  s  0,00329. 


Beginn  des  Äbsorptionsgebietes  wird  erfcrapoliren 
man  Dun  ohne  Schwierigkeit  bei  Anwendung 
-gitiquellen  in  einem  durch  Flooritpriameu  ent- 
■rgieapectrum  bis  zu  Minimalablenkungen  von  23" 
ergie  nachweisen  kann,  so  iBt  zu  vermuthen,  dass 
oiisgebiet  des  Fluorit  erst  bei  Wellen  beginnt, 
[jäiige  von  9"  überschreiten.  Auch  die  Messungen 
H.  Julius')  auf  diesem  Gebiet  lassen  das  Gleiche 

Ich  habe  daher  die  Brechnngsexponenten  und 
ikungen  für  /  =  7",   8'',  9''  und  10"  mit  Hülfe  der 

Gleichung  berechnet  und  am  Schluss  der  Tabelle 
teteii  Zahlen  angefügt.  Können  auch  die  so  er- 
Tthc  nicht  als  unbedingt  zuverlässig  gelten,  so 
ie  angewendete  Extrapolation  /weifellos  auf  einer 
mdlage  als  die  bisher  übliche  geradlinige  Ver- 
er  Dispersionscurve  des  Steinsalzes,  ein  Extra- 
ftbren.  welches,  wie  ich  früher  in  Gemeinschaft 
Kiw  nachgewiesen  habe,  bereits  in  dem  Gebiet 
=  5"  bis  X  =  8''  üu  unrichtigen  Schlüssen  führt.              i 

N».^htrag. 
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fln^nzatreifen  durchzogenen  Enei^i«Gpectrum  die  Lage  der 
charakteristischen  Punkte,  deren  Wellenlänge  X  =  Klm,  bez. 
=  f/m  4- ^  *)  ist,  zu  bestimmen.  Es  geschah  diea  in  der 
Weise,  daas  man  die  Curve  der  mittleren  Energie  R  con- 
atmirte,  deren  Ordinaten  das  arithmetische  Mittel  der  um- 
hüllenden P  und  Q  sind  nnd  diejenigen  Pnnkte  der  beobach- 
teten Energiecurve  G  als  die  charakteristischen  ansah ,  in 
welchen  die  Curve  G  mit  dem  senkrecht  darQber,  bez.  darunter 
befindlichen  Gurrenelement  von  R  gleiche  fiichtung  hat. 

Dieses  Verfahren  ist,  wie  ich  später  in  der  mit  Hrn.  Snow*) 
publicirten  Arbeit  betont  habe,  nicht  streng,  liefert  aber  in 
allen  Fällen  der  Praxis  hinreichend  genaue  Resultate.  Ins- 
besondere  ist 
die  Annähe- 
rung eine  sehr 
gute,  wenn  die 
umhiUlenden 
Curven  P  und 
Q  nahezu  den 
gleichen  Ver- 
lauf zeigen,  d.h. 
wenn  ihre  Ordi- 
naten an  allen 
Stellen  unge- 
ftÜir  in  demsel- 
ben festen  Ver- 
hältniss  zu  einander  stehen. 

Statt  der  Anwendung  dieses  üiemlich  complicirten  Ver- 
fahrens haben  Hr.  Snow  nnd  ich  die  Berührungspunkte  der 
Energiecurve  G  mit  den  Umhüllenden  P  und  Q  ohne  weiteres 
als  die  charakteristischen  Punkte  angesehen.  Es  lässt  sich 
leicht  zeigen,  dass  diese  Methode  nicht  nur,  wie  die  früher 
angewendete,  gute  Annäherung  liefert,  sondern  sogar  theore- 
tisch vollkommen  correct  ist. 

Die  Curve  P  =  f^{a)  gibt  uns  die  an   den  verschiedenen 

1)  m  =■  OrdnnngaEaU  dea  StreifeUH,  K  =  SdcOBt  —  doppeltes 
Prodnct  ans  der  Dicke  der  reflecürenden  Luftschicht  in  den  Cosiaus  des 
E^nfalbwinkela  der  Strahlen. 

2)  Snow,  Wied.  Ann,  U.  p.  fi82.  1B92. 


//.  Ihibem. 

.Sjiectrums  vorhaadene  parasitische  Energie,  die 
diffuser  Strahlung,  theils  von  der  Unreinheit  des 
aerrührt  und  webbe  an  der  Interferenz  nicht  tbeil- 
erüber  lagert  sich  ein  Energiespectrum .  welches 
eiilen    interferirenden    Strahlenbüschelu    herrührt, 

der  Vorder-  resp.  Rückfläche  der  dünnen  Luft- 
iotirt  werden.  Bezeichnet  S  =  F{a)  die  Energie- 
itjnerhalb  eines  dieser  beiden  Strahlen bUschel,  und 
.cos/  ihr  Gangunterschied,  so  können  wii-  die- 
akterisiren  durch  die  Gleichungen 

i,,  =  yS8in2jr  ^  ') 

,/,=.|/:Ssin2.(-;-f). 

en  Bi(;h  zu  einem  Strahl: 

,/  =  2/Scos^siu;r(2^-  f). 

//    besitzt   die    Amplitude   ■iy'S .co^Tt KjX,    seine 

somit     =  AScos*7r  KjX,    und    diese    nimmt    lUr 

Iren    maximalen    Betrag.    4Ä,    für   A  =  Ä'/m  +  ^ 

lalen   Werth  0   an.     Betrachten   wir  nun   die  drei 
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Es  scheint,  dass  diese  von  Hm.  Snow  und  mir  be- 
schriebene einfache  und  correcte  Methode  zur  Aufsuchung  der 
charakteristischen  Punkte  Hm.  Paschen  entgangen  ist,  denn 
es  ist  evident,  dass  das  von  ihm  zu  Absorptionsmessungen 
benutzte  und  in  diesem  speciellen  Falle  auch  theoretisch 
richtige  Verfahren  gegenüber  dem  unserigen  f&r  den  vor- 
liegenden Fall  des  von  Interferenzstreifen  durchzogenen  Energie- 
spectrums keine  Vorzüge,  aber  verschiedene  Nachtheile  besitzt. 
Es  ist  umständlicher,  denn  es  macht  die  Zeichnung  der  Curve  R 
der  mittleren  Energie,  sowie  eine  besondere  Tangenten- 
constmction  erforderlich  und  es  ist  weniger  correct,  denn  es 
setzt  voraus,  dass  die  Curven  P  und  Q  an  allen  Stellen  das 
gleiche  Ordinatenverhältniss  besitzen,  eine  Annahme,  die  zweifel- 
los nur  angenähert  richtig  ist. 


1 

1 

'les  Artmometefi  von  O.  Chwolson. 

iigstiöm'}  hat  eine  neue  actinometrische  Methode 

^Tl(.■lle  auf  folgendem  Satze  beruht:  Zwei  möglichst 
iir|i(?r  mögen  in  eiiieni  gegebenen  Äugenblick  eine 
iflereiiz  0  besitzen;  der  wärmere  werde  im  Schatten 
iberk^sen.  der  küblere  den  Sonnenstrahlen  aus- 
es  werde  die  Zeit  t  (in  Minuten)  gemessen,  während 

anfänglicbe  Temperatnrdifferenz  f-)  sich,  ihrem 
'ertlie  nach,  wiederherstellt,  d.  h.  ihr  Zeichen 
u  diesem  Falle  kann  die  Wärmemenge  ?  {in 
1,  welche  in  der  Minute  von  einem  zu  den  Strahlen 

Quadrateentimeter  Oberfläche  absorbirt  wird, 
iicenäberte  Formel 

■ite 
'/  =  — ^7- 

n!en,   wo  c  die  Wärmecapicität  eines  der   beiden 
s  dei'  Querschnitt  des  absorbirten  Strahlenbündels 
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der  Beobachtung  wärmere  sich  im  Schatten,  der  am 
Anfang  kältere  sich  in  der  Sonne  befindet. 

Es  sei  zur  Zeit  Null  die  T.-D.  (Temperaturdifferenz)  gleich 
0j,  zur  Zeit  t  gleich  0^  und  zur  Zeit  2/  gleich  —  öj,  wo  63 
eine  positive  Grösse  ist.  Wir  stellen  also  die  Bedingung, 
dass  die  T.-D.  während  der  Beobachtung  ihr  Zeichen  wechselt; 
ausserdem  soll  0^  eine  kleine  positive  oder  negative  Grösse 
sein  und  etwa  0,^4  nicht  übersteigen.  Bezeichnen  wir  die 
ganze  Oberfläche  des  Körpers  mit  8,  den  mittleren  äusseren 
Wärmeleitungscöfficienten  mit  h  und  setzen  wir  k  8/c  ^  m  (Ab- 
kühlungscöfficient)  und  qsjhS^  T  (stationäre  Temperatur  bei 
unbeschränkter  Gültigkeit  des  Newton'schen  Gesetzes),  so  ist 

(2)  q  =  ^mT. 

Nun  sind  cp  •=  cp^e-^^^  und  1/;  =  1/;^^- *' +  ^(1  —  tf-*')  die 
variabelen  Temperaturen  der  beiden  Körper.  Hieraus  0^  = 
0^^-«<-.  r(l-.c-«<)  und  -  ©8  =  0i^-2m«_  ^(1-^-2«.«). 

Entnimmt  man  diesen  Gleichungen  m  und  T^  so  gibt  (2) 

Zerlegt  man  den  Logarithmus  mit  Hülfe  der  Formel 

log(a/^)  =  2{{a  -  b)l{a  +  b)  +  {a  ^  bflS{a  +  Ä)»  +  . . .}, 
so  erhält  man  angenähert,  wenn  man  noch  c/s  =»  h  setzt 

Das  hierbei  vernachlässigte  Glied  kann  nur  in  besonderen 
Fällen  0,75  —  1  Proc.  betragen  und  ist,  ceteris  paribus,  d.  h. 
bei  gleicher  Beobachtungszeit  viermal  kleiner,  als  das 
Correctionsglied  in  (1).  Da  es  sich  beim  Actinometer  nur  um 
relative  Messungen  der  Radiation  handelt,  so  kann  als  Maass 
derselben  die  Grösse 

^^)  ^^  -  T     ö,  +  ö, 

angenommen  werden.  Um  dieses  Maass  zu  erhalten,  muss  also 
die  T.-D.  unserer  beiden  Körper  für  drei  äquidistante  Zeit- 
momente bestimmt  werden.  Da  es  sich  um  die  Gonstruction 
eines  transportablen  Actinometers  handelt,  so  musste  von 
der  Messung  einer  T.-D.  auf  thermoelectrischem  Wege  Abstand 


0.    CkwoUon. 

■ciiieii.     H'w  Auwfiiiiung  eiiif«  Differeutialthermo- 
ieii  aus  verachiedeiien  Gründen  al«  nicht  opportun. 
lahei'  für  die  beiden  Körper,  die  sich  abwechselnd 
abkühlen  und  in  der  Sonue  erwärmen  und  deren 
-^eii  wird,    die    nach    oben    gerichteten   Reservoire 
ksilberthermometer  genommen.     Da   die   Messung 
Jefibiichter  ausgeführt  werden  muas  und  ein  gleich- 
iseii   heider  Thermometer  behufs  Bestimmung  der 
n   Augenblick    vorhandenen   T.-D.    unmöglich    ist, 
le,   wohl   neue  Methode  versucht,   um  diese  T.-D. 
?ine  MetJiode,  die  sich  gut  bewährt  hat.     Dieselbe 
olgendem. 

wir    uns    die    Scalen    der   beiden    Thermometer 
,'lirhst  nahe  bei  einander  gelegen  und  zwar  in  der 
r    Sonnenstrahlen,    da   die   Reservoire    gegen    die 
:erichtet  sein  müssen.     Die  Thermometer   können 
rig  je  eines  Schrauben kopfes  in  der  Richtung  ihrer 
inander  vorbei  verschoben  werden.     Senkrecht  zu 
LT  Thermometer  und  möglichst  nahe  an  denselben 
nntaler  feiner  schwarzer  Draht  an  einen  Rahmen 
bcfiwligt.    Durch  eine  grosse  Lupe  übersieht  man 
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die  Kreiascheibe  F  festsitzt;  diese  Axe  kann  um  sich  selbst 
gedreht  und  vermittels  der  Klemme  G  in  beliebiger  Stellang 
fixirt  werden.  Auf  diese  Weise  nnd  durch  gleichzeitige  Drehung 
des  Apparates  am  die  Verticale  wird  derselbe  gegen  die 
Sonnenstrahlen  so  orientirt,  dass  der  Schatten  der  kleioen 
Scheibe  i  auf  eine  ebensolche,  in  g  theilweise  sichtbare  Scheibe 
feilt.  Zwei  Anschlage,  von  denen  der  eine  in  r  sichtbar  ist, 
b^enzen  die  Drehung  der  Axe  D  E  bei  zwei  Stellungen,  bei 
welchen  der  Theil  acbd'm  ver-  p 

ticaler  nnd  horizontaler  Lage 
sich  befindet.  Auf  die  Hitte  der 
Axe  ß  E  ist  vermittels  Ring 
und  Schraube  die  Meesingplatte 
IH  (36  cm  lang  und  52  mm 
breit)  befestigt.  Parallel  zu 
IE  liegen  die  Messingstreifeu 
a  b  und  c  (f,  welche  an  den  äusse- 
ren B&ndem  mit  einer  Zahn- 
fnbrung  versehen  sind  und  ver- 
mittels der  zu  kleinen  Zahn- 
rftdem  gehörigen  Schrauben- 
kOpfe  f  und  g  in  ihrer  eigenen 
L&ugsrichtung  nach  oben  oder 
nach  unten  verschoben  werden 
kOunen.  Auf  diesen  Streifen 
sind  2wei  Thermometer  befestigt, 
deren  Reservoire  sich  iß  MM 
befinden,  während  die  Scalen, 
in  der  Entfernung  von  etwa 
8,5  mm,  einander  parallel  liegen. 
Die  unteren  Enden  sieht  man  bei  m.  Dreht  man  beide 
Schrauhenköpfe  f  und  g  nach  derselben  Seite,  so  wird  das 
eine  Thermometer  nach  oben,  das  andere  nach  onten  ver- 
schoben. Der  Querstab  kh  dient  als  Stütze  ftkr  die  Ther- 
mometer. K  ist  ein  etwas  seitwärts  angebrachtes  Gegen- 
gewicht.  PP  sind  dreifache  Alumiuiomschinne;  QR  Stäbe 
(70,5  cm  lang),  welche  vermittels  kleiner  Qoerstähe  *  am  ihre 
eigenen  Axen  gedreht  werden  kSnoen,  wobei  je  zwei  bei  p 
befindliche  Anschläge   die  Drehung  begrenzen.     Bei  der  in 


0.  ChwoUon. 

mg    angegebeaen   Lage   befindet  sich   das  rechte 
/  im  Schatten,  das  linke  in  der  Sonne. 
eile    l/J/,  deren  Centra  18  cm   von   einander  ent- 
b  all  eil    folgende    Einrieb  tung.     Die   Quecksilber- 
iiul   flache  Spiralen,    welche  zuerst   Fersilbert  und 
loplastiscb  schwach  verkupfert  sind.     Jede  Spirale 
1  iiiue-rhalh  eines  dünnwandigen,   aus  zwei  neben- 
-cliraubten  Hälften  bestehenden  Knpfergeassee,  von 
;eieni  Durchmesser  und  fast  7  mm  Dicke.     Soweit 
^ühIl■;mm  nicht  von  der  Spirale  eingenommen  wird, 
iiilglichst  festgestampfter  feinster  Kupferbronce  ge- 
nach    oben   gerichteten   ebenen   Flächen    sind    ge- 
Wird  nicht  beobachtet,  so  werden  die  Theile  MM 
)    Kupferdeckeln    bedeckt,    welche    sich   auf    drei 
ine.  in  die  Ränder  eingelassene  Stifte  stützen. 
wbachtung   der  Temperaturdifl"erenE   dient  ein  be- 
'hcil ,    welcher    längs    der  Thermometerscalen    ver- 
i'den  kann.    In  dem  abgebildeten  Instrumente  wird 
hiebung   vermittels   einer   langen   Schraube,    deren 
j  sehen  ist,  ausgeführt.    Diese  Schraube,  an  welche 
iclie   Theil    vermittels    einer    Mutter    befestigt   ist. 
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Zahl  bezeichnet)  den  horizontalen  Draht  und  den  Strich  auf 
dem  versilberten  Streifen.  Man  hat  das  Auge  so  zu  placiren, 
dass  der  Draht  den  Strich  bedeckt. 

In  einem  später  gebauten  Exemplar  fehlt  die  Schraube 
und  der  bewegliche  Theil  wird  mit  den  Händen  längs  zweier 
Führungsdrähte  verschoben. 

Beobachtungsmethode,  Ist  das  Instrument  aufgestellt  und 
justirt  und  der  bewegliche  Theil  an  diejenige  Stelle  gebracht, 
wo  sich,  entsprechend  der  augenblicklichen  Lufttemperatur, 
die  Enden  der  Quecksilberfäden  befinden,  so  wird  zuerst  das 
eine  Thermometer  durch  Drehen  des '  betreffenden  Schirmes 
„vorgewärmt."  Diese  Vorwärmung  kann  bei  sehr  starker 
Radiation  3^ — 4^  betragen.  Man  lernt  es  sehr  schnell,  diese 
Vorwärmung  so  zu  wählen,  dass  1,5  Min.  nach  Umlegung  der 
Schirme  die  Differenz  der  Temperaturen  beider  Thermometer 
möglichst  klein  werde  (0^,4  nicht  übersteige).  Hat  man 
sich  bei  der  ersten  Messung  in  einer  neuen  Beobachtungsreihe 
hierbei  geirrt  (weswegen  diese  Messung  nicht  zu  verwerfen 
ist,  s.  weiter  unten),  so  sieht  man  aus  den  erhaltenen  Zahlen 
sofort,  ob  man  die  Vorwärmung  zu  vergrössern  oder  zu  ver- 
ringern hat.  Durch  Drehen  der  Köpfe  f  und  g  bringt  man 
das  ify-Ende  beim  beschatteten  Thermometer  an  den  Draht 
und  verschiebt  das  bestrahlte  Thermometer  um  so  viele  Qrade 
nach  oben,  als  die  Vorwärmung  betragen  soll.  Man  hat  dann 
nur  zu  warten,  bis  das  i/^^-Ende  desselben  den  Draht  erreicht. 
Benutzt  man  einen  Secundenzähler  (mit  Zifferblatt)  so  legt 
man  bei  einer  halben  oder  ganzen  Minute  die  beiden  Schirme 
um  und  folgt  nun  mit  beiden  Thermometern  ungefähr  der  Be- 
wegung der  Z/y-Enden,  welche  in  der  Nähe  des  Drahtes  bleiben 
müssen.  Die  richtige  Stellung  des  Auges  wird  leicht  fest- 
gehalten, da  der  Blick  beständig  von  dem  einen  Thermometer 
zu  dem  anderen,  also  über  den  oben  erwähnten  Strich  weg, 
gleitet.  Beide  Schraubenköpfe  f  und  g  werden  während  der 
Beobachtung  in  derselben  Richtung  gedreht  und  zwar  stets 
nach  der  Seite  des  bestrahlten  Thermometers. 

Die  erste  Messung  macht  man  0,5  Min.  nach  Umlegen 
der  Schirme.  Zehn  Secunden  vor  dem  Termin  beginnt  man 
die  Secunden  zu  zählen  und  folgt  nun  mit  beiden  Ther- 
mometern genau  den  Bewegungen  der  if^-Enden,  welche  sich 
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0.   C/twohon.  ■ 

ahte    eiitlemen    dürfen.      Bei    der   zehnten 

llerlirjcht    mau    die   Drehniig   der   Schranhenköpfe 

l'i.Ll    iiii   dem   Draht   die  Temperatur  des   linken 

s  ■,i\r.  man  schreibt  sie  mit'  nnd  lie.st  dann  ebenso 

i'ii  iib,  wobei  man  aber  nicht  vergessen  darf,  das 

XU    placriren.      Man    bat   noch    vollauf   Zeit   die 

cfih  einzustellen  und  die  20.  Secunde  der  zweiten 

ti.'    abzuwarten .    von    welcher    angefangen    man 

•   Sfciinden  zählt,   und  bis  zur  zehnten  gezilhlten 

a.11  mit  den  Thermometern  folgt.     Am  Ende  der 

Tide  hört  man  mit  dem  Drehen  von  f  und  ff  auf, 

lAlile^uiigen  u.  s.  w. 

ii'ht    fünf  Paar  Ablesungen,    so    dass    die   ganze 

1  'Icni  Moment,  wo  die  Sehirnie  umgedreht  wurden, 

daiieil.      Bei    den    dritten    Ablesen    der   Tem- 

■uss<>n  dieselben  möchlicbst  gleich  sein.    Sollte  diei* 

l'ierteii  Ablesung  geschehen  (zu  grosse  Vorwännung), 

11   eine  sechste  Ablesung  und  ver*-irft  die  erste; 

■  bereits  bei  der  zweiten  Ablesung  geschehen  (zu 

ärmung),    so   begnflgt  man   sich  für  diesmjd  mit 

Iblesungen. 
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neuen  Actinometer  sehr  leicht  zu  erlernen  ist  Personen,  die 
mit  der  Benutzung  physikalischer  Instrumente  vertraut  sind, 
konnten  nach  einigen  Vorversuchen  tadellose  Messungen  aus- 
führen und  ich  glaube,  dass  selbst  sehr  wenig  geübte  Be- 
obachter (also  etwa  Privatpersonen,  die  einem  Netz  meteoro- 
logischer Stationen  Beobachtungsresultate  einsenden)  in  wenig 
Tagen  die  Messungsmethode  beherrschen  lernen. 

Statt  eines  Secundenzählers  kann  auch  ein  billiges  ge- 
wöhnliches Metronom  angewandt  werden,  welches  nach  je  zehn 
Secunden  einen  Glockenton  erklingen  lässt.  Man  hat  hierbei 
den  Vortheil  bei  jeder  beliebigen  zehnten  Secunde  durch  Um- 
legen der  Schirme  eine  neue  Messung  beginnen  zu  können, 
ohne  den  Beginn  einer  ganzen  oder  halben  Minute  abwarten  zu 
müssen.  Nach  Umlegen  der  Schirme  lässt  man  einen  Glocken- 
ton vorbei  und  beim  nächsten  beginnt  man  das  Zählen  der 
Secunden  und  das  genaue  Einstellen  der  Quecksilberenden. 

Die  fünf  Ablesungen  geben  ebensoviel  Temperatur- 
differenzen, die  zeitlich  je  ^3  Minute  von  einander  entfernten 
Momenten  entsprechen;  die  ersten  zwei  müssen  hierbei  das 
eine,  die  letzten  zwei,  das  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben. 

Die  fünf  Temperaturdifferenzen  geben  zwei,  von  einander  so 
gut  wie  v'öütg  unabhängige  Werthe  der  Radiation:  den  einen 
Werth  erhält  man  aus  der  ersten,  dritten  und  fünften,  den 
zweiten  aus  der  zweiten,  dritten  und  vierten  Temperatur- 
differenzen. Die  dritte  wird  allerdings  bei  beiden  Berechnungen 
benutzt,  doch  ist  ihr  Einfluss  auf  das  Resultat  stets  ein  nur 
sehr  geringer.  Wir  bezeichnen  die  beobachteten  Temperatur- 
differonzen  folgendermassen : 

1.  2.  3.  4.  6- 

(9,  6,  -  6g 

Alle  6  und  &,  ausser  ö,  =  ß-^  sind  positive  Grössen.  Die 
Formel  (5)  giebt  uns  zwei  relative  Werthe  ßj  und  fl^  für  die 
Badiation :  den  ersten  erhält  man  aus  den  d,  wobei  ^  =  1  Min« 
ist;  den  zweiten  aus  den  ß-,  wobei  ^=  0,5  Min.    Es  ist  somit 

(6)  C'      ''"''     . 
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iiiiisHte,    wenn    man   von    dem    oben    erwähnten 

;li(>cl  zur  Forme!  (ö)  absieht,   .Qj  =  ß,  sein. 

ein-   Beobachtungen   zeigten,   dass  die  Werihe  von 

,    vdrzüglich  übereinstimmen.     IcL    führe  ein   Bei- 

21, la"         23,2*'         fl,  =  2,12" 
•iX.m-         22,80"                                     a,  =0,94° 
22.4«"         22,30"         H,  =  0,16"           W,  =  0,16' 
22,97"         21,88°                                     tf,  =  l,or 
23,ea"         21,70"         (9,  =  1,88° 

eil  2  Cnlooneu  stehen   die  direct  abgelesenen   (am 
peraturen ;  das  linke  Thermometer  war  beschienen, 
im   Schatten.     Formel  (6)  ergiebt   ß,  =  1,030  und 

tersburg,  November  1893. 
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10.   Zwei  WärtneleÜungsproblefne ; 
von  O.  Chwolson. 


Actinometrische  Studien  führten  mich  zu  den  folgenden 
beiden  Problemen,  deren  Lösung  vielleicht  auch  sonst  noch 
practische  Verwerthung  finden  dürfte. 

/.  Problem,  Stationärer  Wärmeztistand  eines  geraden  KreiS' 
cylinders,  dessen  eine  Grundfläche  bestrahlt  wird.  Es  seien: 
S  die  Länge  des  Cylinders,  R  der  Radius  des  Querschnitts 
(der  Grundflächen),  q  die  Wärmemenge,  welche  von  der  Flächen- 
einheit der  Grundfläche  a-  =  0  in  der  Zeiteinheit  absorbirt 
wird,  k  der  Coefficient  der  inneren  Wärmeleitung,  h  der 
Coefficient  der  äusseren  Wärmeleitung  an  der  bestrahlten  Grund- 
fläche; p=qlk\  b  =  hjk\  Aj  der  Coefficient  der  äusseren  Wärme- 
leitung an  der  Seitenfläche  und  an  der  nichtbestrahlten  Grund- 
fläche [x  =  S)\b^=  h^jk.  Die  Temperatur  des  äusseren  Raumes 
sei  gleich  Null.  Die  stationäre  Temperatur  V  eines  Punctes, 
der  sich  in  der  Entfernung  x  von  der  bestrahlten  Grundfläche 
und  in  der  Entfernung  r  von  der  Axe  des  Cylinders  befindet, 
genügt  der  Gleichung: 


(1) 


ö«  F    .    ö«  F 


dx 


«   '^   dr'*    '^    r 


1    d  V 
dr 


=  0 


Die  Grenzbedingungen  lauten 


(2) 


XsO 


-(Iv)-Ma. 


X  =  6 


-m-w 


r=  B 


Der  Gleichung  (1)  genügt 


(3)  r=^[«..e  "*'+ /?,«""'"]  rjm,r), 

» 

WO  T^  die  BesseTsche  Function  vom  Grade  Null  ist.  Die  dritte 


0.  C/iii-oUon. 
:jl-1j1,  weuii  man  »n,-  =  ;,//i'  und  A,  Ä  =  c  aetut,  die 

-■-^,  (--.)  = '■■''.(--.)■ 
^issolsche   Fuuction   vüm   Grade   eins   ist.     Für 
Icylinder    virn    nicht   exorbitanter  Dicke   ist  c  ein 
h;  wir  nehmen  die  Grammkalorie,  das  Centimeter 
luti'   als   Einheiten.     Ein   Kupfercylinder  {A,  etwa 
a   8(1,    also   Ä,  =0.001)    müsBte    eine   Dicke   Ton 

(/.■=  10).  damit  c  =  0,01   wUrde. 
Iic    die    Wnrzeln  der  Gleichung  (4)    vor    längerer 
■r  arnieien  Arbeit')  untersucht  und  gezeigt,    dass 

Wurzel  ein  sehr  angenähei-ter  Werth   vermittelst 

riK-ii  kiinn;  der  zugehörige  Werth   r^,(ij  ist  gleich 
Die  ferneren  Wurzeln  der  Gleichung  (4)  sind  bei 
jrii  in  sehr  geringer  Abhängigkeit  von  .;  und  zwar 
setzen*)    r^  =  cf,832,     j,  =  7,01fi,     i,  =  10,174, 
,    ,-„=16.471,    jj  =  19,Bie.      Für    c  =  0,01     ist 
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(9)  i'i(a:)  =  (mj+Ä,)«*        '  +  (mi-Ä,)«     •' 

und 


(10) 


Mi  =  (^,2  +  m,^  r,  („i,iB)  {(m,  +  b) (m,  +  *J  /*'  - 
—  (nii  —  *)  (wii  —  *i)  tf    "  }  . 


Für  den  allgemeineren  Fall,  dass  die  nicht  bestrahlte  Grund- 
fläche eine  andere  äussere  Wärmeleitung  (A,)  besitzt,  als  die 
Seitenfläche  (Aj),  würde  sich  f^  nur  wenig  ändern.  Statt  b^ 
würde  b^=^h^fk  stehen:  erstens  in  Fi(x),  zweitens  innerhalb 
der  grossen  Klammem  in  ^;  b^  würde  verbleiben  im  ersten 
Factor  von  3/J  und  im  Factor  c=^b^R. 

Für  eine  unendliche  bestrahlte  Platte  (Ä  =  c3o)  von  der 
Dicke  8  lässt  sich  /^als  lineare  Function  von  x  sehr  leicht 
bestimmen  und  zwar  ist 

In  der  That  geht  (8)  für  Ä  =  C30  in  (9)  über. 

Für  Metallcylinder  wird  m^  stets  gross  sein  gegen  m^,  da, 
wie  wir  oben  sahen,  z^  gross  ist  gegen  z^  Infolgedessen  sind 
in  (8)  alle  Glieder  (die  Vorzeichen  derselben  wechseln)  ver- 
schwindend klein  gegen  das  erste.     Wir  können  also 

setzen,  wo  F^(x)  und  M^  aus  (9)  und  (10)  gefunden  werden. 
Wir  haben  in  diesem  Falle  nur  die  eine  Wurzel  z^  =  m^E 
mit  Hülfe  von  (5)  zu  berechnen;  der  Werth  von  T^{m^Il)s=  T^lz^) 
ist  oben  ebenfalls  angegeben. 

II.  Problem.  Fariabeler  Wärmezustand  eines  unendlich  langen 
Drahtes,  der  an  einen  Körper  M  gelöthet  ist,  dessen  Temperatur  F^ 
eine  gegebene  Function  f(t)  der  Zeit  ist,  wobei  f(o)  =  0  sein  soll. 
Es  sei  (>  der  Radius  des  Drahtes,  x  der  Coefficient  der  inneren, 
h  der  der  äusseren  Wärmeleitung,  ß  die  Dichte,  y  ^^^  speci- 
fische  Wärme  des  Drahtes ;  V  die  Temperatur  in  einem  Quer- 
schnitt des  Drahtes,  der  sich  in  der  Entfernung  x  vom  Kör- 
per M  befindet;  Qdt  die  Wärmemenge,  die  in  der  Zeit  dl 
aus  dem  Körper  M  in  den  Draht  fiiesst,  also  Q  die  Intensität 
des  übergehenden  Wärmestromes.  Setzen  wir  a^^xjßy  und 
b  =^2hJQßy,  so  muss  F  der  Gleichung 


0.  Ch'-ohnn. 
Dil'  'TrenzberfiDgungeii  lauten 

"!""    ''!  =  '"""'''''■ 

mit    Hoissoii    /"=  Ue-'",   so  erhaltan   wir   für   U 
.  (leren  Lösung  Rieiuann^  gegeben  hat.     Für  V 
ien  Ausdruck 

rlie   neue  Variable  X  =  xj'laY  ein   und    beachten 
(')  =  (1  ist,  80  wird 
Vi 

WarmeUitungsprobleme, 


409 


Die  ausführlichste  Tabelle  dieses  Integrals  ist  von  A.  Marko  ff  ^) 
berechnet.    Am  Ende  der  unten  citirten  Schrift  sind  die  Werthe 
von  o)(Ä)  angegeben  (p.  91 — 98). 
Es  sei  beispielsweise 

(20)  r,  =  A<)  =  ^  (!-«-')• 

Aus  (17)  erhält  man 

(21)  (|^)=-^|/ij{o,(y*7)-y^n:f^'«(i/(Ä^:^ 

(15)  und  (18)  ergeben  dann  Q  und  fi,  wenn  man  flir  F^ 
noch  (20)  einsetzt. 

Der  Draht  sei  aus  Kupfer  und  1  mm  dick;  es  ist 

^  =  0,05,       X  =  30,       A  =  0,03,      ß  =  8,9,       y  =  0,094, 

also  ^  =  1,44;  es  sei  ferner  m  =  0,3  (die  Einheiten  sind  Gramm- 
calorie,  Centimeter,  Minute).  Der  Ausdruck  in  den  Klammem 
in  (21)  wird 

(ü  (1 ,2  /7)  -  0,886 «■" ^»^ ' cö (1 ,068  ft) 

und  lässt  sich  leicht  f&r  jedes  t  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten 
Tafeln  berechnen.     Es  ist 

^=  T^^   1   f    1    2    3    4   00  Min. 
H 


=  804  346  298  264  228  216  210  200. 
St.  Petersburg,  November  1893. 
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1)  A.  Mark  off,  Table  des  Valeurs  de  Untegrale  Je       dU  St  Peters- 
burg 1SS8.  k 


Vehri-  dfiH  Zurilckbleibi'n   den  stark 
•II  Mttffneteti  bei  variabler  HtrotnatHrke; 
von  O.   Chwolson, 

mit  vor.  das8  man  den  Variationen  einer  Strom- 
ittelst  eines  Galvanometers  zu  folgen  hat;  gehen 
:.i<)iien    nicht    übermässig    langsam    vor   sich     und 

mehr  oder  weniger  häufig  ihre  Richtung,  so  muss 
Ti-ad  von  Dämpfung  angevfaudt  werden.  Es  ist 
f]  dii'sem  Falle  die  augenblickliche  Lage  dea  gicli 
Magneten  nicht  mit  der  Ruhelage  zusammenfilllt, 
Magnet,  entsprechend  der  Stromstärke  in  diesem 
nriehraen  würde  und  zwar,  dass  der  Magnet  in 
guiij:;  beständig  sozusagen  hinter  der  Stromstärke 
n  wird.  Die  directe  AhleauTig  gibt  aho  bei  wach- 
usitärkc  /u  kleine,  bei  sinkender  zu  grosse  Werthe. 
;n  Füll  haben  wir  vor  uns,  wenn  wir  auf  thermo- 

We^i'   den  Temperaturänderungen   eines   Körpers 
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kugelförmigem  Dämpfer,  die  Bewegung  desselben  scheint 
aperiodisch  zu  sein,  sodass  in  der  Gleichung 

(2)  5J  +  2«^  +  /9>  =  0 

a  >  /?  zu  erwarten  ist.  Wäre  cc  <  ß,  so  würde  das  logarith- 
mische Decrement 

(3)  k  =  --^^= 

sein.  Um  ß  zu  bestimmen  wurde  der  Dämpfer  entfernt 
und  vermittels  eines  Tissat'schen  Taschenchronometers  die 
Schwingungszeit  T  des  Glockenmagneten  (bei  geö£Fhetem  Gal- 
yanometerdraht)  bestimmt  und  T=  2,15  See.  gefunden.  Hier- 
aus /9  =  7r/y=  1,142  (sec)--i,  oder,  da  wir  die  Minute  als 
Zeiteinheit  annehmen 

ß  =  68,54  (min)-^ 

Bekanntlich  ist  ß^  proportional  der  Horizontalintensität  h  an 
der  Stelle,  wo  sich  der  Glockenmagnet  befindet.  Es  wurde 
nun  ein  Hülfsmagnet  horizontal  in  verschiedenen  Entfernungen 
von  dem  Galvanometer  so  hingelegt,  dass  seine  Axe  parallel 
zum  magnetischen  Meridian  war,  die  Verbindungslinie  der 
beiden  Magnete  aber  senkrecht  zu  diesem  Meridian  lag.  Der 
Nordpol  des  Hülfsmagneten  war  nach  Süden  gerichtet  und  die 
Lage  so  fixirt,  dass  keine  Ablenkung  des  Glockenmagneten 
stattfand.  Die  Intensität  k  erhält  auf  diese  Weise  einen 
grösseren  Werth  Ä,-  und  ebenso  ß  einen  grösseren  Werth  ßi. 
Die  hi  sind  umgekehrt  proportional  den  Ablenkungswinkeln  ^j, 
welche  bei  der  entsprechenden  Lage  des  Hülfsmagneten  durch 
eine  constante  electromotorische  Kraft  hervorgerufen  werden; 
als  Quelle  diente  hierbei  ein  Thermoelement  Kupfemeusilber. 
Entsprechend  (3)  erhält  man  bei  jeder  Lage  des  Hülfsmagneten 
ein  logarithmisches  Decrement 

.  an 


Wir  haben  nun  die  zwei  Gleichungen 


'      V  fi'     ßi      Vj^T  i? 


0.  ChiroUon. 

baditimgen  ergnben  (Pawlo»A,  18.  Aogml  1892). 
l/l         '.           J 

>'■    ~"          -j    =  40,02         1                     —              — 
''  :i2"-         -,,  =  35,28         1,065«         6.24           0,952 
!'■  ^l.■■         .,,  =  31,7*         1,1228         5,08           0.956 
i'fi.i"         7,  =  24,97         1.2660         3,82           0,956 
1'   Kr         ip,  =  13,71         1,7084         2,l»ö         0,967 
<'-2ir         1    =  40,06         1                      —              — 

-uilio  I  and  VI  entsprechen  der  Altwesenheit  des 
;ii:   bei   den   Versuchen   II  bis  V  würde  derselbe 
m  Galvanometer  genähert.    Da  derWerth  IT  von  i, 
r  ist.  nehmen  wir  ajß  =  0,956,  also  ans  (4) 
«  =  65.53  (min)-". 
Bfweguiigsgleichang  lautet  also 

l''i   +-  131,U6  ^'^  +  4698^  =  0. 

Zurückbleiben  gedämpfter  Magnete, 
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Einen  wohl  für  alle  Fälle  genügend  angenäherten  Werth 
für  das  Zurückbleiben  des  gedämpften  Magneten  kann  man 
auf  folgende  einfache  Weise  erhalten.  Die  Bewegungsgleichung 
des  Magneten  ist  bei  variabeler  Stronistärke  von  der  Form 


^'^  dt^     '   '^  dt 

Die  der  augenblicklichen  Stromstärke  entsprechende  Ab- 
lenkung (l>  ist  gleich  F[t)lß^.     Hieraus 

_.  2oL    dq>  1     d^g) 

Vernachlässigt  man  das  letzte  Glied,  so  erhält  man  für  das 
Zurückbleiben  tp  —  (I>  den  Werth 

(8)  ^_a>=-^4|-. 

(4)  und  (5)  ergeben 


(9) 


d(p 


y-  a>=  -0,0279  ^^  , 

wo  dq)jdt  sich  auf  die  Minute  als  Zeiteinheit  bezieht. 

Eine  genaue  Integration  von  (7)  zeigt,  dass  z.  B.  in  dem 
Fall,  dass  die  Variation  der  electromotorischen  Kraft  durch  (1) 
bestimmt  ist,  etwa  5  See.  nach  Beginn  der  Bewegung  das 
Zurückbleiben  durch  (9)  genügend  genau  ausgedrückt  wird; 
für  den  Coefficienten  rechts  erhält  man  0,0281. 

Die  Formel  (9)  zeigte  dass  das  Zurückbleiben  des  ge- 
dämpften Magneten  ein  sehr  bedeutendes  sein  kann.  Durchläuft 
der  Magnet  z.  B.  4  Scalentheile  in  der  Secunde  {d^ldt^240), 
so  beträgt  das  Zurückbleiben  6,7  Scalentheile. 

St.  Petersburg,  November  1893. 


'jtix  über  Me  Methode  sur  Men»iinff 
rktlifferenxen  mittels  Spiegelablemng ; 
ron   W,  C.  Röntgen.') 

lei-  Arbeit  über  Dampfdrücke  wässeriger  Löstingen 
terii'i  meine  Methode  zur  Messung  von  geringen 
;i/,pri    ;ingewendet.      Auf  p.    5ti    der    betreffenden 
')   finde   ich   den   folgenden  Satz:   „Röntgen   ver- 
n  um  eine  Axe  drehbaren  Spiegel,  gegen  den  ein 
■  dei'  Membran  aufgesetzter  Stift  stiesa.    Bei  dieser 
liet^t  der  Spiegel  nur  durch  sein  eigenes  Gewicht 
äsenden  Stifte  aut     Diese  Anflage  ist  nicht  stets 
1  dalier  ist  es  schwierig,  wenn  nicht  bei  sehr  em- 
'ebertragung   unmöglich,   Nullpmiktsun Sicherheiten 

iest  Allgabe  unberichtigt  bliebe,  könnte  vielleicht 
ijflinmmen,  dass  meine  seinerzeit  erhaltenen  Werthe 
Luft  und  Kohlensäure  von  jener  Unsicherheit  nicht 
Ifdi  gH^ilatte  mir  daher  im  Interesse  der  Sache  die 

13.   JEin  Versuch,  das  Spectrwm  des  BWxes  xu 
photograph/l/ren;  von  G.  Meyer. 


Der  photographischen  Au&ahme  des  Blitzspectrums  ver- 
mittels eines  mit  einem  Spalt  versehenen  Spectralapparates 
stellt  sich  die  Schwierigkeit  entgegen ,  dass,  um  einen  EIrfolg 
zu  erzielen,  der  Blitz  sich  genau  in  der  Verlängerung  der  op- 
tischen Axe  des  Apparates  befinden  muss.  Durch  die  folgende 
Anordnung  kann  man  sich  von  dieser  Beschränkung  frei  machen. 
Vor  dem  Objectiv  des  auf  unendlich  eingestellten  photographi- 
schen Apparates  wird  ein  auf  Glas  getheUtes  Beugungsgitter 
befestigt.  Man  erhält  dann  auf  der  Platte  ein  Bild  des  Blitzes, 
hervorgerufen  durch  die  Strahlen,  welche  ohne  Bichtungs- 
änderung  das  Gitter  durchsetzen  und  an  beiden  Seiten  des- 
selben Bilder,  welche  den  die  Seitenspectren  bildenden 
Strahlen  ihre  Entstehung  verdanken;  die  Zahl  der  Bilder  in 
jedem  Seitenspectrum  ist  gleich  der  Zahl  der  im  Blitz- 
spectrum vorkommenden  hellen  Linien.  Bei  Gelegenheit  eines 
im  Mai  dieses  Jahres  stattfindenden  Nachtgewitters  habe  ich 
einen  derartigen  Versuch  angestellt,  zu  dem  eine  kleine  Hand- 
camera diente;  vor  dem  Objectiv  —  einer  gewöhnlichen  Land- 
schafbslinse  von  10  cm  Brennweite  —  war  ein  Glasgitter  von 
0,0256  mm  Gitterbreite  befestigt.  In  dem  Apparate  wurden 
zwei  Platten  exponirt.  Die  erste  zeigt  zwei  Blitze  und  rechts 
und  links  von  jedem  derselben  je  ein  Bild  desselben,  welches 
dem  Seitenspectrum  erster  Art  entspricht.  Dieses  enthält  in 
unserem  Falle  nur  eine  Linie.  Auf  der  zweiten  Platte  be- 
finden sich  mehr  Blitze  und  zwar  in  unmittelbarer  Nähe  des 
Horizontes,  über  den  Hausdächer  mit  verschiedenen  Schorn- 
steinen hervorragen.  Zwischen  den  Schomst-einen  ist  nun  ein 
starker  Blitz  mit  seinen  beiden  Seitenspectren  zu  bemerken. 
Bei  Tage  maass  ich  mit  Hülfe  eines  Prismenkreises,  der  eine 
Ablesung  bis  auf  10''  gestattete,  den  Winkel  zwischen  denEksken 
zweier  Schornsteine,  von  dem  Standpunkte  des  photographischen 
Apparates  aus,  zu  2^  46'  55".  Auf  der  Platte  wurde  dann  mittels 
eines  Kathetometers ,  dessen  Nonius  0,02  mm  zeigte,  der  Ab- 


'<'.  Meijer.     Sper/rmri   de»   Blitzes   etc. 

irei'heiider  Punkte  des  Blitzes  uud  tler  SeJtenspectren 

)st;uiil  der  mit  (km  Prismenkreise  unvisirteii  Schorn- 
(^eniesseii.     Die  erste  Grösse   betrug   1,60  mm,   die 

0  mm.     Aus    den    mitgetheilteii    Dateu    berechnet 
euguiigswinkel  zu   Ü,S56"    und    die   Wellenlänge   zu 
IUI.   Die  Ermittelung  des  Beuguugswiiikela  ist  unab- 

der  Kenntuiss   der  Brennweite  des  Objectiva   und 
gfii  Verzeichnung. 

Ler  Untersuchung,  welchem  Körper  diese  Linie  an- 
diK  MtsMung  nicht  genau  genug;  es  kaun  aus  der- 
ijeschlüSBen  werden,  dass  das  bei  der  phutographi- 
rung    von    Blitzen    hauptsächlich    wirksame    Licht 
Wellenlänge   y82.I0-'-mm    besitzt.     Diese    Mit- 
■l'ujgtc,     um    vielleicht    andere    Beobachter,    denen 
p])juiite    zur   Vertagung    stehen,    und    die    häutiger 
3'ibachteu  können,  als  es  in  hiesiger  Gegend  mög- 

1  veranlassen,   ebenfalls   nach  dieser  Methode  Ver- 
teilen.   Die  Conatatirung  von  weiteren  ultravioletten 
lieJiit  uichl  ausgeschlossen,  wenn  es  gehngt,  Blitze 
tiindiTt  Metern  Entternung  zu  photographiren,  denn 
ilgetheilten   Falle    betrug    die   Entfernung   des  Ge- 

1894.  ANNALEN  -^  3. 
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PHYSIK  UND  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.    BAND  51. 


1.    Veber  die  elliptische  Polarisation 

i/m  reßecUrten  Lichte. 

I.  Theil:  Die  JEi^wirkung  fremder  Oberflächen- 

schichten;  von  K,  JE,  F.  Schmidt.^) 


Die  Theorie  des  an  vollkommen  durchsichtigen  Körpern 
reflectirten  Lichtes  führt  bekanntlich  darauf,  dass  linear 
polarisirtes  Licht  unter  allen  Einfallswinkeln  von  einem  solchen 
Medium  linear  polarisirt  reflectirt  wird ;  sie  gibt  mit  ziemlicher 
Annäherung  die  Intensitätsverhältnisse  im  reflectirten  Lichte  und 
eine  sprungweise  Phasenänderung  von  ^/jA  der  J.  gegen  die  II  zur 
Einfallsebene  polarisirten  Componente  beim  Polarisationswinkel. 

Die  experimentellen  Arbeiten  Airys  und  Jamins*)  haben 
aber  gezeigt,  dass  alle  durchsichtigen  Medien  ein  zu  beiden 
Seiten  des  Polarisationswinkels  sich  ausbreitendes  Gebiet 
haben,  in  dem  das  reflectirte  Licht  elliptisch  polarisirt  ist. 

Diese  Resultate  sind  in  neuerer  Zeit  vielfach  angezweifelt  und 
zuerst  von  Voigt,  später  in  ausgiebigster  Weise  von  Drude  ^  auf 
die  Einwirkung  einer  Politurschicht  geschoben  worden.  Drude 
hat  einerseits  durch  Versuche  an  Spaltflächen  von  Steinsalz  und 
Kalkspath,  bei  denen  er  eine  fast  verschwindende  elliptische  Po- 
larisation im  reflectirten  Lichte  fand,  andererseits  durch  absicht- 
liche Verunreinigungen  der  Spaltflächen  durch  Politur-  und 
andere  Mittel  seine  Ansichten  zu  erhärten  gesucht.  Zu  dem 
kommen  noch  Versuche  von  Lord  Rayleigh*)  und  Röntgen^) 

1)  Ausführliche  Mittheilung  der  in  den  Sitzungsber.  der  Berl.  Akad. 
L,  1041—1048  veröffentlichten  Resultate. 

2)  Airy,  Philos.  Magazin.  3.  Ser.  1*  p.  25.  1833;  Ja  min,  Ann. 
de  chim.  et  de  phys.  3.  Ser.  29.  p.  263. 

3)  Voigt,  Wied.  Ann.  28.  p.  121;  Drude,  Wied.  Ann.  86.  p.  532; 
88.  p.  265. 

4)  Lord  Kayleigh,  Phü.  Magaz.  (5)  88.  p.  1. 

5)  Köntgen,  Wied.  Ann.  46.  152. 

ADD.  d.  Phys.  IL  Chem.   N.  F.    51.  27 


K.  E.  F.  Schmidt. 

WaaaerobßrUächen ,  weiche  auch  kaum  merk- 

.'    Polai'isation    im    reflectirten  Lichte  ergabeu. 

V\\  diese  Versuche  zunächst  sehr  geeignet  scheinen. 

Iiliingeii  Jamiiis   auf  zufällige  und  unvermeidliche 

[zuführen  und  damit  die  Theorie  zu  retten,  so 

I eingehenderem  Betrachten  der  Jamin'schen  Beob- 

llen  düch  ernste  Bedenken  auf.    Eh  blickt  durch  Ja- 

icli-ireihen  eine  Geaetzmäsaigkeit  durch,  welche,  oh- 

vüllig  von  ihm  aufgedeckt,  doch  hinreicht,  Zweifei 

Bcht  zu  erregen,  dass  die  Erscheinung  von  solchen  se- 

li'saclieu  erzeugt  ist.     Diese  Zweifel  werden  bestärkt 

tersucbuugenWernicke's  über  den  Einfiuss  des  Po- 

Wernicke')  fand,  dass  eine  frisch  poiirte  Glas- 

rint/'Tes  Ellipticitätagehiet^)  fUr  das  reflectirte  Licht 

I  wenn  die  Flache  vom  Polirmittel  befreit  wird. 

habe  das  bisher  von  der  Theorie  nicht  erklärte 

|ladurch  weiter  aufzuklären  versucht,  dass  ich  einea 

der    JCrscheiming    mit    den    optischen    Conntanten 

Wiitmi   iSiibstanz  zu  ermitteln  trachtete.     Eineu    solchen 

Iheini  Kalkspath^)  erwiesen  zu  haben,  indem  meine 

hei  dieser  Substanz  für  die  zur  extraordinäreu 

iidi'  EUipticitiUscons tauten  eine  bemerkenswerthe 
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Um  die  Erscheinung  für  Ldcht  verschiedener  Schwingungs- 
dauer verfolgen  zu  können,  verwendete  ich  nicht  wie  früher 
den  Babinet'schen  Compensator,  sondern  beobachtete  nach  einer 
neuen  Methode  unter  folgender  Anordnung  der  Apparate: 

1.    Die  Beobachtungsmethode  und  ihre  Fehlerquellen. 

Das  Licht  des  electrischen  Flammenbogens  K  wurde 
durch  den  Condensor  und  zwei  Projectionslinsen  Z^  und  Z^ 
auf  den  im  Focus  der  Collimatorlinse  0^  befindlichen  Spalt  Sp 
geworfen.  Durch  den  Polarisator  P,  linear  polarisirt,  gelangte 
das  streng  parallele  StrahlenbtLndel  auf  den  Spiegel  S  und  von 
dort  reflectirt  zu  der  Quarzplatte  Q,  nach  deren  Durchdringung 
es  den  Analysator  A  und  den  Prismensatz  mit  gerader  Durch- 
sicht   Pr   durchsetzte.      Endlich    durcheilte   das   Licht  noch 


die  Objectivlinse  0^,  um  dann  auf  der  in  ihrer  Brennebene 
befindlichen  photographischen  Platte  PI  aufgefangen  zu  werden. 
Um  die  Anordnung  durchzufahren,  liess  ich  an  dem  von 
Schmidt  und  Haensch  gelieferten  Spectralapparat  (Modell 
nach  Victor  v.  Lang)^)  von  der  genannten  Firma  statt  des 
Beobachtungsrohres  eine  photographische  Camera  anbringen, 
welche  vom  das  analysirende  Nicol,  den  Prismensatz  und  die 
Objectivlinse  enthielt  und  hinten  eine  Metallplatte  trug,  auf 
der  die  Gassette  in  Schlittenführung  senkrecht  zur  optischen 
Axe  der  Linse,  parallel  mit  sich  selbst,  verschoben  werden 
konnte.  Um  die  Focusdifferenz  verschiedener  Farben  aus- 
gleichen zu  können,  hatte  ich  die  Platte  um  eine  verticale 
Axe  beweglich  anbringen  lassen ;  die  noth wendigen  Drehungen 

1)  An  dem  genannten  Modell  habe  ich  sehr  häufig  vermisst,  dass 
der  Prismentisch  nicht  für  sich  allein  ohne  gleichzeitiges  Mitdrehen  des 
Theilkreises  bewegt  werden  kann.  Es  wäre  das  eine  wünschenswerthe 
Verbesserung  des  sonst  vorzüglich  angeordneten  Modells. 

27* 
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Ä.  E.  F.  Schmidt. 

nit   Hülfe    zweier  Stellschrauben,   die   gleichzeitig 
i  die  Platt«  in  der  erforderlicbeo  Lage  feststellten, 
laue  hatte  in  der  Mitte  eine  rechteckige  Oeffnnng 

Breite,    das   aus   dem   mittleren  Theile  des  Spec- 
Ireif  von  ca.  3—4  mm  Höhe  a,u8geschnitteii  und  so 
iiin-fgelmäsBig   in    den  Nicols  reflectirtes  Neben- 
■ifen    wurde.      Feine   über   die   Oefliiung  gezogene 
1  aus  dünnem   Platiudrahte    dienten    als    Marken, 
•ilichtiing  war  die  bewegliche  Platte  mit  der  Camera 
iliunden.    Die  Casaette,  von  geeigneterConstruction 
e  BeohachtuDgslupe  flir  die  nothwendigen  Ocular- 
1    anzubringen,    und    war    für    eine   Plattengrösse 

eingerichtet. 
■  Uiilersuchnng  gelangenden  Spiegelfiiicken  bildeten 
eneii   von  Prismen   mit  einem  brechenden  Wiuiel 
il.     Bei  diesem  Winkel  tritt  das  unter  dem  Pola- 
<el   gebrocbene   Licht   ziemlich   J.    auf  die    zweite 
le.  wird  also,  nur  schwach  retlectirt,  in  das  Prisma 
und    an    der    ersten    Prismendäche     wieder     so 

dass    es    nahezu    die    Richtung  des    auffallenden 
mt.    also  das  reflectirte  Licht  nicht  weiter  beein- 
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verworfen  werden.  Die  anfänglich  geplante  Genauigkeit  der 
Messungen  (auf  0,001  A)  wurde  durch  die  wesentlich  geringere 
Dispersion  des  Amici 'sehen  Glasprismas  erheblich  auf  0,002 
bis  0,003  X  herabgedrückt. 

Die  Quarzplatte  Q  hatte  eine  Dicke  von  0,4887  mm,  war 
parallel  zur  optischen  Axe  geschliffen  und  diese  stand  J.  zur 
Einfallsebene  des  Lichtes.  Da  es  während  der  Beobachtungen 
nöthig  war,  die  photographische  Camera  wiederholt  mit  dem 
gewöhnlichen  Beobachtungsrohr  auszutauschen,  so  hatte  ich 
die  Quarzplatte  nicht  an  der  Camera,  sondern  an  einem  mit 
dem  beweglichen  Arme  des  Spectralapparates  verbundenen 
Träger  befestigen  lassen,  so  dass  sie  stUndig  in  der  justirten 
Stellung  blieb,  wodurch  die  beim  Austausch  unvermeidlichen 
Orientirungsfehler  ausgeschlossen  waren.  Die  Quarzplatte  war 
hinreichend  leicht  um  eine  zur  optischen  Linse  11  Richtung 
drehbar  und  wurde  mit  Hülfe  von  Polarisator  und  Analysator 
unter  Benutzung  einer  intensiven  Lichtquelle  so  gedreht,  dass 
ihre  optische  Axe  JL  zur  Einfallsebene  des  Lichtes  stand. 
Diese  Lage  wurde  während  der  Versuchszeit  nicht  mehr 
geändert. 

Die  II  zur  Einfallsebene  polarisirte  Componente  des  Lichtes 
durchlief  also  die  Platte  als  ausserordentliche,  die  J_  zu  der 
Ebene  polarisirte  als  ordentliche  Welle.  Beide  mussten  einen 
der  optischen  Länge  ensprechenden  Gangunterschied  erfahren, 
der  durch  d(^n^^n^jX  bestimmt  ist,  wenn  d  die  Dicke  der 
Quarzplatte,  X  die  Wellenlänge  und  {n^  —  n^  die  zugehörige 
Differenz  der  Brechungsexponenten  bedeuten.  Bei  der  vor- 
handenen Plattendicke  war  die  Phasendifferenz  für  die  beiden 
Wellen  gleich 


22 

2 

21 

2 

'2-  V  „    A3  =  4582,8 


Wellenlängen  für  X^  =  4219,7 1.-E. 

„    A,  =  4390,8 


Li  dem  spectral  zerlegten  Lichte  müssen  also  bei  ge- 
kreuzten Nicols  an  den  Äj,  A3  etc.  entsprechenden  Stellen,  bei 
parallelen  Nicols  bei  A,  etc.  dunkle  Literferenzstreifen  auftreten. 
Kommt  nun  auf  irgend  eine  neue  Weise  Phasenänderung  in 


K.  E.  F.  Schmidt. 

?latto  fallende  Licht,  so  müssen  bei  Betckleunigun^ 
ponete   die  Interfereüzstreifen   nach  blau,  bei  Ver- 
L'h  rnth  rücken. 

B.   diu   hinzutretende   Phase ndifferenz  gleich  0,2  i, 
:}]t    der  Wellenläüge  Ä,  nicht  mehr  21/2  sondern 
■geil  Licht  der  Welle 

■nlilngeii    Unterschied    zeigen ,     weshalb    nun     der 
n  dieser  Stelle  auftreten  muss.    Der  Kürze  wegen  be- 
u  Folgenden  die  mit  einem  Gangunterschied  vor  22/2, 
rseheiien  Interferenzstreifen  durch  XXII,  XXI  etc. 
(r    angeführten    Formel    folgt   dann   unter    der   in 
zen   richtigen  Voraussetzung,   dass  die  durch  Re- 
iigte    Phasenänderung    für    benachbarte    Spectral- 
itisch    ist,    ohne    weiteres    die  Grösse   der  Aende- 
hiit  nur  einfach  den  Werth,    bei    dem  der   Streif 
m    unter    einem    bestimmten   Winkel   auftritt   und 
■ige    71,  —  Wp   zu    ermittehi.      Berechnet   man    dann 
/(„)//..  so  wird  der  Unterschied  (19/2  -  k)  z.  B.  für 
terfereiizstreifen  die  Phasenändenmg  direct  in  }.  an- 

MlipHsehe  Polarisation. 
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das  Licht  einmal  nur  durch  die  erste,  dann  durch  beide 
Projectionshnsen  auf  den  Spalt  fallen  und  liess,  um  Verhältnisse 
zu  haben,  die  bei  den  Versuchen  aufbraten,  das  Licht  unter 
80^  von  einem  Crownglase  reflectiren. 

Für  die  Abstände  der  Streifen  von  der  4.  Cyanlinie  in 
Trommeltheilen  der  Messschraube  (ygl.  Seite  426)  erhielt  ich 


XIX 


XXI 


1115 
1107 


2558 
2558 


bei  Anwendung  1  ^^"^J  P^ojectionslinse 

o  l  zweier  Projectionslmsen 

also  bis  auf  die  Beobachtungsfehler  übereinstimmende  Werthe. 

In  gleicher  Weise  überzeugte  ich  mich,  dass  schiefer  Äuffall 
des  auf  den  Spalt  projicirten  Lichtes  keinen  Einfluss  auf  die 
Lage  der  Streifen  hatte. 

Bei  starker  seitlicher  Beleuchtung  des  Spaltes  traten  die 
gleichen  Zahlen  wie  bei  guter  centraler  Beleuchtung  auf,  wie 
folgende  Werthe  zeigen 


XIX 


XXI 


Beleuchtung 


r    linksseitig  schief 
]  central  \ 

\  rechtsseitig  schief 


8345,5 
8344,4 
8846,6 
8841,4 


1112,6 
1112,4 
1110,5 
1107,8 


2.  Von  sehr  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Streifenlage 
erwies  sich  die  Spaltweite.  Veränderungen  von  0,02  mm  ge- 
nügten, um  merkliche  Verschiebungen  der  Streifen  zu  erzeugen, 
wie  aus  folgenden  Beobachtungen  zu  ersehen  ist: 


Spaltweite 

XIX 

XX 

XXI 

XXIII 

gerade  Durchsicht    j  ^  ^  o,o"l"mm 

reflectirt 
(ohnePhasenänderung)!  ^  +  ^'^^^  '""^ 

278,5 
272,5 

268,2 

1098,0 
1090 

1086,4 

1852,1 
1842,1 

1858,2 

2545,6 
2586,4 

2541 

Den  Grund  zu  dieser  Erscheinung  fand  ich  in  der  durch 
einseitige  Spalterweiterung  —  nur  eine  Spaltbacke  war  beweglich 
—  gegebenen  unsymmetrischen  Verlängerung  des  Spectrums. 
Denken  wir  uns  eine  ideale  Lichtlinie  spectral  zerlegt,  so  wird 
das  Spectrum  bei  obiger  Anordnung  scharfe,  schmale  Inter- 


Ä'.  E.  F.  Schmidt. 

Fügen  wir  der  Linie  nach  einer  Seite 
lo  werden  die  ^u  den  einzelnen  Linien  gehörenden 
I  gegen  dftB  erste  verschoben  und  zum  grössten 
iiaudertailen;  infolgedessen  müssen  sich  die  Inter- 
eitlg  verbreitem.  Bedeutet  1  in  der  Skizze  das 
Bdas  der  rechten  Spaltgrenze  zugehörende  Spectrum, 
l-ei^ultirende  Spectrum  sein  und  die  beobachtete  Ver- 
T  Streifen  wird  leicht  verständlich.  Wegen  dieser 
isste  ich  meine  ursprüngliche  Absicht,  bei  der 
I  der  Nähe  des  Polarisationswinkels  durch  Spalt- 
Inehr  Helligkeit  zu  erzielen,  aufgeben  und  durch 
IsitioLi   die   geringere  Lichtstärke   zu   compensiren 

lei  derartigen  —  in  verschiedenen  Untersuchungen 

-  Versuchen  also  grosse  Vorsicht  nöthig.    Der 
Spalt  war  auch  bei 

^ I  I  der  mit  (a  +  0, 1 9)mm 

,^  bezeichneten  Breite 
noch  so  wenig  geöff- 
net, dass  die  durch 
Staubtheilcheu     etc. 
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oder  Spectrallinien  zu  messen.  Da  erstere  nicht  mit  genügen- 
der Schärfe  anf  den  Photogrammen  zu  erhalten  waren,  so  war 
ich  auf  electrisches  Licht  angewiesen,  das  uns  glücklicherweise 
auch  bei  Ausnützung  der  grössten  Helligkeitsääche  —  Kohlen 
unter  45^  gegen  die  Gondensoraxe  und  Benutzung  der 
+  Kohle  —  stets  die  Cyanlinien  in  hinreichender  IntensitÄt 
liefert,  sodass  sie  auf  den  Photogrammen  mit  guter  Schärfe 
auftreten.  Diese  habe  ich  bei  sämmtlichen  Messungen  als 
Marken  benutzt. 

Um  dann  die  Dicke  der  Interferenzplatte  fär  das  durch- 
gehende Licht  constant  zu  halten,  genügte  die  ständige  Ein- 
stellung der  gleichen  Fadenmarke  auf  eine  jener  Linien,  wie 
ich  durch  besondere  Versuche  feststellte,  indem  eine  Ver- 
änderung des  Einfallswinkels  um  25'  nur  eine  Streifen- 
verschiebung um  12'  zur  Folge  hatte  und  daher  bei  einem 
Einstellungsfehler  von  20"  nur  0,06'  Lageänderung  —  also 
eine  verschwindende  Grösse  —  stattfand. 

4.  Die  Ermittelung  der  Phasendifferenz  mit  Hülfe  der 
Formel  rf(ne  —  n^jX  erfordert  genaue  Kenntniss  der  vor- 
kommenden Grössen. 

Der  Werth  A  lässt  sich,  wie  ich  unten  in  §  5  zeigen 
werde,  sehr  genau  bestimmen. 

Der  Werth  d  ist  nur  auf  optischem  Wege  genau  genug 
zu  finden.  Nach  angenäherter  Bestimmung  der  Dicke  mit 
dem  Dickenmesser  lässt  sich  die  Ordnung  der  Interferenz- 
streifen ermitteln  und  daraus  ein  genauerer  Werth  d. 

Eine  erste  Messung  führte  hier  mit  Hülfe  von  drei  Streifen 
auf  die  Werthe 

d  =  0,48  774  mm  (XXII) 
d=  853     „    (XXI) 

d=  896     „    (XX) 


d  »  0,48  841 


Da  die  Abweichung  vom  Mittel  0,00  067  mm  beträgt  und  eine 
um  0,0001  mm  fehlerhafte  Dickenmessung  schon  0,0022  l 
Fehler  in  der  Bestimmung  der  Phase  gibt,  so  genügte  dieser 
Werth  nicht.  Den  Grund  der  starken  Abweichung  konnte  ich 
erst  nach  Kenntniss  der  in  §  2  besprocuenen  Fehlerquelle  an- 
geben. In  der  That  ergaben  Messungen  mit  möglichst  eng 
gestelltem  Spalte  die  Werthe  ^ 
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weit  nach  gelb-grün  gerückt  ist,  weshalb  die  im  Blau  liegenden 
Streifen  bei  gleicher  Expositionszeit  weniger  scharf  begrenzt, 
als  bei  den  oben  genannten  Platten  waren. 

Die  Expositionszeiten  schwankten  zwischen  ^2  ^^^  30  Mi- 
nuten. 

War  die  Platte  hinreichend  belichtet,  so  liess  sie  bei 
geeigneter  Entwicklung  —  meist  unt^r  starkem  Bromkali- 
zusatze  —  eine  auch  von  chemischen  Schleiern  freie  Hervor- 
rufung zu.  Die  Interferenzstreifen  erschienen  dann  in  der 
Mitte  glasklar,  waren  nicht  zu  breit  und  beiderseitig  gut  be- 
grenzt, sodass  sie  sehr  gut  eingestellt  werden  konnten.  Dass 
natürlich  bei  Aufnahmen  in  der  Nähe  des  Polarisationswinkels 
trotz  einer  oft  bis  zu  30  m  gesteigerten  Exposition  weniger 
gut  ausgeprägte  Streifen  zu  erhalten  waren,  liegt  in  den  un- 
günstigen Lichtyerhältnissen  begründet. 

Die  Einstellung  auf  die  Streifen  ist  mit  überraschender 
Genauigkeit  durchzuführen,  wenn  das  Auge  durch  geeignete 
Schirme  vor  Nebenlicht  geschützt  ist  und  die  Platte  Licht  von 
geeigneter  Stärke  nur  von  vorn  erhält.  Bei  nicht  ermüdetem 
Auge  und  guter  Beleuchtung  wichen  die  einzelnen  Zahlen  in 
einem  Beobachtungssatze  nur  selten  um  f&nf  Trommeltheile 
(p  =  0-005  mm)  ab ,  bei  minder  gut  ausgeprägten  Streifen 
kamen  Abweichungen  bis  zu  10*  vor.  Waren  die  Ab- 
weichungen grösser,  so  wurden  die  Platten  verworfen. 

Für  jeden  Streifen  wurden  5  Einzeleinstellungen  gemacht. 

Aus  den  auf  ca.  500  Platten  mit  zwei  Interferenzstreifen 
ausgedehnten  Messungen  ergibt  sich,  dass  die  Lage  gut  aus- 
geprägter Streifen  bis  auf  2 — 3' =  0*015  mm  genau  anzugeben 
ist  und  dass  daher  Abweichungen  in  der  Lage  der  Streifen 
bis  5*^  als  in  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  fallend  zu  be- 
trachten sind. 

Durch  wiederholte  Messung  der  Fädendistanzen  stellte  ich 
dann  noch  fest,  dass  die  empfindliche  Schicht  der  Platten  durch 
die  Entwickelungsbäder  etc.  messbare  Verziehungen  nicht  er- 
litten, eine  auch  von  den  Potsdamer  Astronomen  constatirte 
Thatsache. 


Die  ausserordentlich  scharfe  Lagebestimmung  der  Streifen 
empfiehlt  übrigens,  die  Photographie  auch  auf  Messungen  der 
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schritt  zu  bezeichnen.  Sind  auch  nicht  alle  Substanzen  mit 
dem  gleichen  Erfolge  zu  reinigen,  so  gentigt  die  Methode  doch 
für  die  grösste  Zahl  der  Gläser  und  härteren  Krystalle  und  er- 
möglicht eine  ausgedehnte  einwurfsfreie  Experimentalunter- 
suchung  der  Reflexionserscheinungen. 

Da  Drude  ^)  später  entgegen  Wer  nicke  die  Behauptung 
aufstellte,  dass  die  Politurschichten  auf  keine  Weise  zu  ent- 
fernen sind,  so  hielt  ich  eine  nochmalige  Untersuchung  der 
Angelegenheit  für  nothwendig. 

Ich  theile  zunächst  die  gemachten  Beobachtungen  mit, 
indem  ich  in  den  Tabellen  die  in  Trommeltheilen  ausgedrückten 
Abstände  der  Interferenzstreifen  von  den  Gyanlinien  angebe. 
Die  Flächen  wurden  nacheinander  einer  unten  angegebenen 
Behandlung  und  nach  jeder  Procedur  der  Messung  unter- 
worfen. 


1. 

werden 


I.  IjeiohteB  BilioatfUnt  >)  Ol54n^,  =  1,5804. 

Die  Fl&cbe  mit  Gelatine  begossen  und  diese   nach   dem  Hart- 
entfernt.   (Fortsetzung  siehe  p.  480.) 

Tabelle  L«) 

Prisma  0,154  n^  =  1,5804.    Leichtes  Silicatflint 


i   1. 

1 

1 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Ordnung 

Ein- 

1  mal 

noch 

mit  Was- 

1 mal 

noch 

2  mal 

der 

falls-    abge- 
winkel  zogen 

2  mal 
abge- 

ser ge- 
waschen 
und 

gm 

polirt 

abgezogen 
und  10" 

10» 
polirt 

abge- 
zogen 

Inter- 
ferenz* 

zogen 

abgezogen 

polirt 

streifen 

1 

3784 

3784 

3777 

37S4 

XVII 

55*  ' 

25S8       -         2682 

2577 

— 

2576,5 

2583,7 

XIX 

1163        -          - 

— 

1139 

1164,3 

XXI 

AAO     j 

3702 

3699,7     3699 

3666,5 

3740 

3725 

3699 

XVII 

60    1 12472 

2469       2472 

2435 

2516 

2890 

2465 

XIX 

3740 

—         3740 

— 

XVII 

65*  ^ 

2523 

—         2518 

— 

— 

XIX 

1062,4      —         1066,3 

— 

— 

— 

XXI 

80*   { 

3675         —         3678,5 

— 

— 

— ~ 

XVII 

2457,3 



2456,7 

— 

— 

— 

— 

XIX 

1)  Drude,  Wied.  Ann.  36.  p.  559 

2)  Die  Präparate  sind  sämmtlich  Jenenser  Gläser.    Die  Zahlen  be- 
ziehen sich  auf  die  Schmelznummer. 

3)  Die  Nullpunktstellungen  der  Streifen ,  wo  keine  Phasendifferenz 
vorhanden  ist,  sind  2540^  XIX  u.  1090^  XXI  und  1^  Verschiebung  ent- 
spricht 0,00072  bez.  0,00065  il  Phasenänderung. 


A;  E.  f.  Schmidt. 

KH-pimn!   begossen  und  gleich  nach  dem  zweiten  Abzug  ge- 
ro  Rwte  iler  Gelatine  hafteten  noch; 

ii<'--;te   im   warmen   deatillirten  Wnsacr  entfernt;  die  Fläche 
ussvv   gewaschen,   mit  Gelatine  begosaen   und  nach  Abzug 

.'    ')    Min.     mit    iiithem    Eisenoxid     polivt,    mit    Le.itungg- 
■slillirtem  Wasser  gewaschen,  mit  Fliesspapier  und  Leinen 

10  Min.  polirt  und  wie  iu  4.  weitcrbehandelt; 

;il   iib^jczogen  und  gemessen.      Beim   zweiten  Abzug  wurde 

1,  Sohwerea  8iUoftt;flint,  804,   «^  =  I,68ßO. 

[■r  Wcrkalatt  gelieferte  polirte  Plüche  mit  Wasser  gewaschen 

pxydpulvcr  trocken  an  einzelnen  Punkten  des  Spiegels  auf- 

r  in  Aelher  suspendirt,  mit  Pinsel  aufgetupft; 

r  wie  in  a  an  5  Flecken  aufgetupft; 

i;   iii'uo  Flecken  aufgetupft;                                                                    J 

Ttibelie  II.                                                  1 
Prismn  mt  Hj,- 1,6860. 
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7.  gröBsten  Theil  der  Flllche  betupft; 

8.  die  Fläche  dreimal  abgezogen; 

9.  10  Min.  mit  Fisenozyd  polirt; 

10.  abgezogen  und  10  Min.  mit  Zinnasche  polirt; 

11.  Einmal  abgezogen. 

III.  Silioatorown,  0  20  n^  =  1,5078. 

1.  Fläche  abgezogen; 

2.  10  Min.  mit  Zinnasche  polirt; 

3.  10  Min.  mit  Eisenozyd  polirt; 

Tabelle  IH. 

Prisma  020,  «^  =  1,5078. 


abgezogen 

Zinnasche 

Fisenoxyd 

58 

^__ 

1076,2 

• 

60 

1089 

1084 

— 

61 
63 

— — 

1078 

1093 

XXI 

70 

1090 

1085 

80 

1089 

1094 

s 

IV.  Sohweratea  Bariumsilioatorown,  0 1267  n^,»  1,6202. 

1.  Die  Fläche  einmal  abgezogen; 

2.  nach  einigen  Tagen  hatte  sich  eine  Oberflächensehicht,  die  das  Blau 

erster  Ordnung  (d  =  282  x  10"^  mm)  zeigte,  gebildet,  —  an  dieser  gemessen; 

3.  10  Min.  polirt  und  abgezogen. 

Tabelle  IV. 

Prisma  1267.    Schwerstes  Barium-Silicat-Crown. 


1. 

2. 

3 

mit  einer 

Einfalls- 

1  mal 

blaufarbigen 

polirt  und 

Ordnung 

•  1    1 

1 

Oberflächen- 

1 mal 

Winkel 

abgezogen 

schicht  be- 
deckt 

abgezogen 

20"^ 

2535 

1 

2546 

XIX 

1078,2 

1092 

XXI 

30« 

2532 
1085,3 

2540 
1088 

XIX 

XXI 

'35» 

109*0,7 

2532 
1086,3 

2540 
1097 

XIX 

XXI 

40** 

2526 

.— 

XIX 

— 

1080,4 

XXI 

50«     1 

— 

2491,2 

2571 

XIX 

1108,8 

1086,8 

1127 

XXI 
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2.  Diese  Aendenmgen  können  bei  gleicher  Behandlung 
einer  Fläche  wesentlich  verschieden  sein  f&r  gleichfarbiges 
Licht  bei  verschiedenen  Winkel  und  f&r  Licht  verschiedener 
Farbe  bei  dem  gleichen  Winkel.  Während  z.  B.  beim  G-lase 
0  154  durch  Politur  kräftige  Aenderungen  für  den  Winkel  60*^ 
eintreten,  sind  sie  beim  Winkel  55^  nur  sehr  klein. 

3.  Bei  den  Gläsern  geben  fremde  Schichten  nach  meinen 
Beobachtungen  zu  Beschleunigung  Anlass,  während  beim  Ealk- 
spath  die  gleiche  Behandlung  Verzögerung  ergibt,  in  jenem 
Falle  wird  daher  das  Ellipticitätsgebiet  kleiner  in  diesem  grösser 
(vgl.  die  Figur  p.  428).  ^) 

4.  In  üebereinstimmung  mit  W ernicke  finde  ich 

Bei  fest  zusammenhängenden  Körpern,  wie  Flint-  und  hoch- 
brechenden  Craumgläsem,  kann  man  durch  den  Abzug  mit 
Gelatine  einen  unfehlbar  constanten  Zustand  der  Oberfläche  er- 
zielen^  so  dass  für  die  EUipticitätsconstanten  des  refleciirten  Lichtes 
fest  bestimmte  und  stets  wieder  zu  erhaltene  Werthe  gefunden 
werden,    (Vgl.  die  in  Tab.  I  und  Ha  fett  gedruckten  Zahlen.) 

Besonders  bei  niedrigbrechenden  Growngläsern  ist  eine 
völlige  Reinigung  schwerer  zu  erzielen;  meist  gelingt  es,  durch 
alkaUsche  Zusätze  zur  Gelatine  die  Reinigung  befriedigend  zu 
bewirken.  Beim  Ealkspath,  bei  dem  wegen  der  stets  durch- 
zuführenden Vergleicbsbeobachtungen  an  Spaltflächen,  eine 
solche  Reinigung  von  hohem  Interesse  wäre,  ist  es  mir  bis 
jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  Gelatine  so  zu  modificiren, 
dass  sie  reine  Flächen  liefert. 

Den  Grund,  dass  das  Wernicke'sche  Gelatineverfahren 
nicht  bei  allen  Substanzen  zum  Ziele  führt,  glaube  ich  in 
einer  chemischen  Einwirkung  und  dadurch  erfolgenden  Um- 
änderung der  Oberflächenschicht  sehen  zu  sollen,  der  natürlich 
empfindli<3he  Materialien  wie  Growngläser,  Ealkspath,  Antimon- 
glanz etc.  in  ganz  anderer  Weise  wie  härtere  Substanzen  aus- 
gesetzt sind. 

5.  Die  Einwirkudg  des  Polirmittels  liess  sich  bei  dem  von 
mir  untersuchten  Glase  0  20  nur  in  dem  Ellipticitätsgebiete 
und   wenig  über   die  Grenzen  hinaus  constatiren.     Während 


1)  Graphische  Darstellung  der  beobachteten  Phasendifferenzen,  die 
Beihenfolge  der  verschiedenen  Behandlungen  ist  durch  a,  b,  0,  d  angedeutet 

ADD.  d.  Phyi.  u.  Cbem.  N.  F.    61.  28 


«  Gebietes  starke  AbweicbuDgeo  b«obtu;htet  werdeD, 
nd  in  der  Kähe  der  Grenzea  nur  geringe  Werthe 
miigang  auf  und  diese  sied  ein  enpfindUrhes  Prüf- 
°  Oberfläche  rein  oder  itoeA  mit  einer  fremder»  ScHkhl 
Bei  dem  Vorbanden  Bein  einer  fremden  Schicht 
D  nämlich  in  der  Nähe  der  Grenze  des  EUipticilät»- 
;h  VerschiebaDgeD  der  Interferenzstreifen  über  den 
linaus  und  beobachtet  entgegengesetzte  Pbafien- 
vna  einii^en  TaasendtbeUen  der  Wellenlänge,  Vgl. 
und  IV.  In  der  letzteren  z.  ß.  bleiben  dje  Inler- 
n  beim  üebergange  von  21t"  zu  .30"  auf  dem 
bei  der  in  Columne  4  bezeichneten  Versuchsreihe 
während  »ie  bei  den  in  1  notirten  Beobaehtangen 
;ativen  Seite  durch  den  Nullpunkt  auf  die  positive 
;  dadurch  verkleinern  sich  die  Grenzen  des  E^Uip* 
tes    und   man    beobachtet   heim   Glase    zu    i/eritu/e 

beim  Glase')  keine  ContruUe  wie  beim  Kalkspath 
die  Beobachtungen  an  reinen  Spiegeln  angestellt 
nd  wir  auf  Prüfmittel,  auf  die  uns  die  Versuche 
n  müssen,  angewiesen.     Als  derartige  CrUtnim  für 

,l<.r    Fla^V«.    fr,nM.t»    irt>    >.n.<ta11o.>-  -4 
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Die  geringste  Dickenänderong  der  Schicht  ruft  nun  gleich 
ganz  wesentliche  Aenderungen  in  den  Phasendifferenzen  hervor. 
Wollte  man  daher  die  Gonstanz  an  abgezogenen  Spiegeln  aut 
die  oben  genannte  Weise  deuten,  so  müsste  man  annehmen, 
dass  stets  eine  Gelatineschicht  von  einer  bis  auf  Millionstel  des 
Millimeters  übereinstimmenden  Dicke  sitzen  bliebe. 

Die  Beobachtungen  an  derartigen  über  die  Spiegel  ge- 
zogenen feinen  Häutchen  scheinen  mir  noch  manchen  inter« 
essanten  Aufschluss  auch  über  Fragen  der  Molecularphysik 
zu  versprechen.  Ich  gedenke  darüber  weitere  Versuche  durch- 
zuführen. 

Hier  will  ich  noch  auf  folgenden  aus  den  Beobachtungen 
folgenden  Punkt  hinweisen. 

Der  Durchgang  des  Polarisators  durch  die  90^ -Stellung, 
der  für  die  mit  Collodion  überzogene  Fläche  zwischen  53^  20' 
und  56^  2(y  erfolgt,  ist  ein  Zeichen,  dass  schon  bei  dieser  geringen 
Schichtdicke  das  Collodion  als  Grenze  auftritt* 

Der  genannte  Durchgang  des  Nicol  durch  die  90^-Stellung 
erfolgt  stets  beim  Polarisationswinkel,  dieser  liegt  aber  für 
das  betreffende  Glas  bei  59®,  wir  haben  somit  durch  den  Ueber- 
zug  einen  anderen  Polarisationswinkel  erhalten. 

8.    Die  Sjinw&nde  Drudea  gegen  meine  Beobachtungen  am  Kalk- 
Späth  und  seine  Theorie  der  Oberfl&ohenschiohten. 

Drude  hat  gegen  meine  Beobachtungen  am  Ealkspath 
den  Einwand  der  Unrichtigkeit  erhoben^)  und  durch  neue  Ver- 
suche nachzuweisen  gesucht,  dass  die  elliptische  Polarisation 
an  frischen  Spaltflächen  fast  verschwindend  klein  ist.  Er  hält 
infolgedessen  die  Wied.  Ann.  36.  p.  559  ausgesprochenen 
Sätze  aufrecht,  dass  die  Reflexion  an  Spaltflächen  der  Theorie 
gemäss  erfolge  und  dass  die  an  polirten  Flächen  beobachtete 
starke  elliptische  Polarisation  auf  der  Wirkung  der  Polirmittel 
zurückzuführen  sei. 

Ich  habe  auf  diese  Einwände  bisher  nicht  geantwortet,  da 
mir  daranlag,  erst  völlige  Klarheit  in  die  Frage  zu  bringen. 
Dazu  bedurfte  es  nicht  nur  einer  Aufklärung  unserer  am 
Ealkspath  getundenen  Differenzen,  sondern  es  musste  durch 
sorgfältige   und   umfassende   Versuche  festgestellt  werden,   in 


1)  Drude,  Wied.  Ann.  48.  p.  265  ff. 

28* 
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l'olirmiltel   denn   Überhaupt   auf  die  Erscheinung 

;i  ich  durch  neue  Versuche  mit  einem  ganz  anderen 
und   an   neuen  Spaltäächen   meine  Königsberger 
esentlicben  wieder  erhalten,  habe  ich  mich  lange 
■h  bemüht,  an  der  Hand  der  Drude'schen  Angaben 
htmigen  zu  wiederholen,    um   den  Grund  unserer 
n   /.u  ermitteln.    Erst  durch  gemeinsame  Arbeiten 
1  t.iiUtingen.  die  uns  leider  nicht  zur  gewünschten 
rtiiii,  lernte  ich  seinen  Apparat  vollständig  kennen 
Jim  erweisen  zu  können,  dass  seine  Resultate  durch 
v>rilnnnif  der  Vergucke  getrübt  sind. 
iisst    das  Sonnenlicht  von   einem  Helioataten   auf 
LS  (Ilt-  CoUimatorlinse  befindliche  runde  Oeftiiung 
n   Durchmesser    ohne  Verwendung   einer   Projec- 
len.     Das     Lichtbündel   trifft  dann  die  Objectiv- 
,iigt  von  dieser  convergi-nt  gemacht  zu  dem  Spiegel, 
'/i'uaii    in  Focahceite  mn    der  Linse    abutefiL     Von 
inicb   den   Compensator   in    das    auf  cx^  gestellte 
irobr. 
ergfiiz  des  auf  den  Spiegel  fallenden  Lichtes  hängt 
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habe^)y  fehlerhafte  Orientirungen  der  Quarzplatten  im  Gom- 
pensator  stark  geltend,  die  bei  der  45  Grad-Stellung  des  Nicols 
verschwinden.  Durch  zwei  Messungsreihen  bei  symmetrisch 
zur  Einfiedlsebene  liegenden  Nicolstellungen  kann  man  diese 
Fehler  sehr  herabdrücken,  aber  beim  Kalkspath  sind  diese 
Doppeleinstellungen  wegen  Verwendung  von  uniradialen  Azi- 
muthen  ausgeschlossen  und  die  Fehler  gehen  mit  vollem  Be- 
trage in  die  Messungen. 

Diesen  beiden  umständen  schiebe  ich  die  kleineren  Werthe 
der  Drude 'sehen  Zahlen  zu. 

Zum  Beweise  dieser  Behauptungen  fiihre  ich  zunächst  an, 
dass  Drude  in  seinen  eigenen  Zahlen  Abweichungen  hat,  die 
die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  weit  überschreiten.  An 
der  gleichen  Spaltfläche  legte  er  folgende  Zahlen  für  die  in 
X  ausgedrückte  Phasendifferenz  A  fest: 


Ei  nfalls- 
winkel 


A  =  45^ 
(ü  =  0» 


7"  und  4" 


45« 
-90° 


(Schmidt) 


'<p  -  0,50 
^  +  0,5'» 

q>  +  3,5« 


J  =  0,007  A 
J  =  0,023  A 


J  =  0,5- 


0,022  ;i 


0,007  ;i 

0 


<p  +  3«    'J  =  0,5-    0 
<p  +  5,1«!  lo 


=  0,003  Ä  =  0,006  A 

= 0,004  A  -0,01 7  ;i 

o,oi8;il  (0,021  ;i 

!-0,5- 

0,004  ;i  (0,006  ;i 

(0 

lo       i  lo 


II 


=  0,5- 


r 

=  0,5- {0 


Neue 
Methode 


KöBigsberger 
Zahlen 


025  ;i 


[0,045X 


0,5-'0,012;i   =0,5-/0,028A 
lo  I  lo,005X 


(p  =  Polarisations Winkel,  Ä  =  Analysatorstellung, 
(0  =  Hauptschnittazimuth  des  Spiegels. 

Kalkspath  ist  aber  kein  so  inconstantes  Material,  dass 
Abweichungen  von  0,019  X  zu  erwarten  stehen;  ich  kann  diese 
nur  durch  die  oben  genannten  Fehlerquellen  erklären  und  werde 
auch  durch  die  Unsymmetrie  der  mittleren  Zahlen  in  der  dritten 
Colonne  bekräftigt. 

Da  Drude  mir  vorwarf,  dass  der  von  mir  benutzte  Com- 
pensator  ungenaue  Werthe  liefert,  so  stellten  wir  auf  meinen 
Vorschlag  die  gleichen  Beobachtungen  an  der  gleichen  Glas- 
fläche an.  Die  leicht  aus  der  Tabelle  Vn  zu  ersehende  gute 
Uebereinstimmung  zwischen  unseren  Werthen  dürfte  die  Un- 
richtigkeit seiner  Behauptung  erweisen. 

1)  Zeitschrift  für  Instrumentenkimde   p.  489.  1891. 
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sind.  Näher  als  P/a®  tonnte  ich  wegen  der  geringen  Licht- 
stärke nicht  an  den  Polarisationswinkel  herankommen.  Die 
graphische  Darstellung  des  Verlaufes  der  Ellipticität  anter 
Zugrundelegung  der  neuen  Werthe  macht  es  jedoch  wahrschein- 
lich, dass  die  mit  dem  Compensator  in  der  Nähe  des  Polari- 
sationswinkek  ermittelten  Werthe  nicht  weit  von  der  Wirk- 
lichkeit abweichen. 

Mit  Sicherheit  ergeben  die  neuen  Beobachtungen,  die  ich 
wiederholt  bestätigen  konnte,  dass  die  Drude'schen  Werthe 
für  die  Ellipticität  am  Ealkspath  zu  klein  sind  und  dass  der 
Ealkspath  ein  viel  grösseres  Ellipticitätsgebiet  besitzt,  als  es 
Drude  ermittelt  hat. 

Eingehendere  Untersuchungen  besonders  an  yerschieden 
gegen  die  optische  Axe  orientirten  Spiegelflächen  will  ich  aus- 
fuhren, sobald  mir  auch  beim  Ealkspath  eine  völlige  Reinigimg 
der  Flächen  vom  Polirmittel  gelungen  ist.  Augenblicklich 
kam  es  mir  nur  darauf  an,  aufs  Neue  zu  erweisen,  dass  die 
Spaltflächen  Werthe  für  die  Ellipticität  ergeben,  die  keines- 
wegs verschwindend  sind  und  dass  infolge  dessen  die  Reflexion 
nicht  gemäss  der  Theorie  erfolgt. 

Den  p.  432 — 434  angestellten  Discussionen  möchte  ich 
hier  noch  einige  Bemerkungen  zufügen.  Drude ^)  hat  unter 
sehr  allgemeinen  Annahmen  eine  geometrische  Theorie  — 
vielfache  Reflexion  —  der  Oberflächenschichten  entwickelt. 
Die  p.  875  abgeleitete  Schlussformel  verlangt,  dass  Medien 
vom  gleichen  Brechungsindex  in  gleicher  Weise  vom  gleichen 
Polirmittel  afficirt  werden.  Meine  Beobachtungen  am  Ealkspath 
und  dem  Prisma  604,  deren  Indices  [n^)  1;6679  bez.  1,6860 
sind,  ergeben  eine  Beschleunigung  beim  Glase,  also  ein  Kleiner- 
werden  der  Ellipticität,  eine  Verzögerung  beim  Spathe,  also  ein 
GrÖsserwerden  der  Ellipticität  durch  die  Polirschichten,  ein  Resul- 
tat, was  dem  von  Drude  theoretisch  abgeleiteten  widerspricht. 

Es  erscheint  mir  nach  allen  Beobachtungen  höchst  zweifel- 
haft, ob  wir  uns  überhaupt  die  Vorstellung  zu  bilden  haben, 
dass  ein  polirter  Spiegel  einen  üeberzug  einer  etwa  aus  feinstem 
Glas-  und  Polirstaub  bestehenden  Schicht  enthält,  in  deren 
Innern  vielfache  Reflexionen  die  elliptische  Polarisation  erzeugen. 


1)  Drude,  Wied.  Ann.  M.  p.  865  ff.  1889. 
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inten   sonst   die  Streifen   in   der  Nullstellnng  bei 
bachtet  werden,   die  sie  nur  zeigen,   wenn  keine 
iz  auftritt? 

:en  wir  uns  die  stets  nach  Politur  und  Gelatine- 
Ku    erhaltende    Constanz    der   Werthe    fUr   die 
Yj.   erklären,   wenn   diese   durch  solche  Schichten 
irender  Dicke  entständen? 
Le  man  ferner  die  Beobachtung  deuten,  dasa  eine 

1   und   nicht  gleichzeitig  für   Licht  aller  Farben 

.ii.ht? 

eil  wir  endlich   das  Pohmiittel  für  eine  Erschei- 
ortlich  machen,  und  ihm  die  Abweichungen  von 
;(uschiehen,    da    uns    sämmtliche   Beobachtungen 
m,  dasB  bei  Flächen,  an  denen  noch  Politnrstanh 
[nnUkerung  an  die  Theorie  erfolgt,  also  die   Folibir 
'tgentlwil  von  dem  erzeugt,  wo.i  sie  leisten  aollf 

■    diis    Resultat    der   vorliegenden    Arbeit    dahin 

2.  Bemerhungen  »u  Bm.  JPaschen^s 
Abhamdhi/ng  „  Ueber  die  IhnisHon  erhUxter  Gase^^; 

van  JE.  Pringsheim. 


In  seiner  Arbeit  ,,Ueber  die  Emission  erhitzter  Gase'^ 
glaubt  Hr.  Paschen  ^)  eine  Frage  entschieden  zu  haben,  welche 
von  Hittorf*)  und  W.  Siemens*)  aufgeworfen  worden  ist, 
und  mit  der  auch  ich  mich  in  meinen  letzten  Arbeiten^)  be- 
schäftigt habe.  Die  beiden  genannten  Autoren  haben  gezeigt, 
dass  Sauersoff,  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasserdampf  bei 
sehr  hohen  Temperaturen,  welche  die  der  nichtleuchtenden 
Bunsenflamme  weit  übertreffen,  keine  sichtbaren  Strahlen  aus- 
senden und  haben  daraus  geschlossen,  dass  das  von  den 
Flammen  ausgehende  Licht  nicht  eine  Folge  der  hohen  Tem- 
peratur ist,  sondern  unmittelbar  durch  die  chemische  Action 
entsteht.  Daran  schloss  sich  die  weitere  EVage,  ob  Gase 
überhaupt  die  Eigenschaft  haben  durch  blosse  Temperatur- 
erhöhung zur  Emission  von  Ltc^fötrahlen  veranlasst  zu  werden ; 
dass  die  obengenannten  Gase  ^äriTi^strahlen  in  Folge  ihrer 
Temperatur  aussenden,  das  hat  Siemens,  allerdings  aut 
Grund  nicht  ganz  einwandfreier  Versuche,  angenommen.  Meine 
eigenen  Untersuchungen  bezogen  sich  auf  Metalldämpfe,  sie 
haben  gezeigt,  dass  sich  überall,  wo  wir  die  spectrale  Licht- 
emission an  metallischen  Dämpfen  beobachten  können,  die  Mit- 
wirkung chemischer  oder  electrischer  Processe  nachweisen 
lässt,  und  femer,  dass  das  Leuchten  der  Na-  und  Li-Dämpfe 
ohne  electrische  Entladungen  bei  Temperaturen,  bei  denen  sie 
in  Flammen  ein  lebhaftes  Licht  aussenden,  nicht  eine  Folge 
der  Temperatur  ist,  sondern  lediglich  durch  den  chemischen 
Process  hervorgebracht  wird.  Da  wir  demnach  keinen  einzigen 
Vorgang  kennen,   bei   welchem   ein   Gas   durch   blosse  Tem- 


1)  PaBchen,  Wied.  Ann.  50.  p.  409.  1898. 

2)  Hittorf,  Wied.  Ann.  7.  p.  587.  1879  u.  19.  p.  73.  1883. 

3)  W.  Siemens,  Wied.  Ann.  18.  p.  SIL  1883. 

4)  £.  Pringsheim,  Wied.  Ann.  45.  p.  428.  1892  u.  49.  p.  347.  1893. 
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aung  ebne  Mitwirkuug  electrischer  oder  chemischer 
:ht  aussendet,  und  da  wir  andererseits  sehen,  dass 
ider  (-■hemische  Aktionen  allein,  ohne  Mitwirkung  der 
,  das  Leuchten  von  Gasen  veranlassen  können,  so 
mich  zu  der  Aeusseruug  berechtigt:  die  Annahme, 
lurph  blosse  Temperaturerhöhung  leuchten  können, 
der    au^    experimentellen    noch    aus    theoretischen 
lb«(Tidige  Hypothese. 

dem    ..Leuchten"    der  Gase   habe    ich    in    meinen 
Leiten  immer  nur  das  Aussenden  des  io'ntCTispeetrums 

Elemente   verstanden,   weil    sich  meine   Versuche 
eäes    bezogen    haben;    wie    es    mit    dem    Banden- 
iht,  darüberhabe  ich  keine  auf  eigene  Beobachtungen 
Meinung.     Jedoch  haben  auch  diejenigen  Banden- 
iche  sich  in  Linien  auflösen  lassen,  einen  so  voll- 
;reji  Charakter,  als  die  Linienspectra  der  Elemente '}, 

sich   nicht  undenkbar  wäre,   für    die   Entstehung 
spectien   eine  Ursache  zuzulassen,   welche  wir  hei 
ipectren   ausschliessen.     Ganz   unzulässig   aber  ist 
das  Liuienspectrum  der  Elemente  gewonnenen  Än- 

unniittelbar  auf  jedes   discontinuirliche   Spectmm 

Emission  erhitzter  Gase,  443 

Metallinien  ^)  zu  yerstehen,  z.  B.  beim  Natrium  die  D- Linien. 
Die  Pringsheim'sche  Anschauung  hätte  aber  keinen  Sinn^ 
wenn  wir  darunter  etwas  anderes,  als  irgend  ein  discon- 
tinuirliches  Spectrum  verstehen  sollten.^'  Ob  meine  An- 
schauung Sinn  hat  oder  nicht,  darüber  zu  discutiren,  sehe  ich 
mich  nicht  veranlasst,  aber  gegen  die  in  dem  angeführten  Satze 
willkürlich  vorgenommene  Extrapolation  meiner  Ansicht  muss 
ich  mich  entschieden  verwahren.  „Discontinuirliche^^  Spectra 
kommen  auch  bei  festen  und  flüssigen  Körpern  vor,  hier 
handelt  es  sich  nur  um  charakteristische  Gcu»  also  Linien' 
spectra. 

Bevor  ich  jedoch  auf  die  Frage  eingehe,  welcher  Classe 
von  Spectren  die  von  Hm.  Paschen  gefandene  Emission  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  angehört,  möchte  ich  zunächst 
einmal  untersuchen,  welche  neuen  Beweise  seine  Arbeit  für 
die  Thatsache  beigebracht  hat,  dass  die  ultrarothe  Emission 
dieser  Gase  discontinuirlich  und  eine  blosse  Funktion  der 
Temperatur  ist.  Die  Versuche  von  Tyndall,  Magnus  und 
ßöntgen  ^)  hatten  gezeigt,  dass  Kohlensäure  und  Wasserdampf 
Wärmestrahlen  absorbiren  und  in  erhitztem  Zustande  emittiren, 
H.  W.  Julius^)  hat  nachgewiesen,  dass  diese  Gase  bei  ihrer 
Entstehung  in  der  Flamme  charakteristische  Emissionsspectra 
im  Ultraroth  zeigen,  und  Angström  ^)  hat  gefunden,  dass 
Kohlensäure  ein  Absorptionsspectrum  besitzt  mit  einem  Maximum 
zwischen  k  =  3,5  und  A  =  5,4/u  (welches  mit  dem  von  Julius 
gefundenen  Emissionsmaximum  übereinstimmt)  und  einem 
schwächeren  zwischen  k  =  2,3  und  X  =  2,8  fi.  Da  somit  er- 
wiesen war,  dass  diese  Gase  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum haben,  dass  sie  bei  ihrer  Entstehung  in  der  Flamme 
ein  diesem  entsprechendes  Emissionsspectrum  aussenden  und 


1)  Diese  Auslegung  ist  allerdings  etwas  zu  eng,  da  ich  keinen 
Grund  sehe,  zwischen  den  ,,gewöhnlich"  und  den  nicht  gewöhnlich  be- 
obachteten Linien  einen  Unterschied  zu  machen.  Jedoch  wird  diese 
Einschränkung  durch  den  folgenden  Satz  des  Hm.  Paschen  mehr  als 
aufgehoben. 

2)  Röntgen,  Wied.  Ann.  23.  p.  t  u.  259.  1884. 

8)  H.  W.  Julius,  Arch.  N^ed.  des  sciences  exactes.  22.  p.  810. 
1888.    Die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbrannter  Gktse.     Berlin  1890. 
4)  Ängström,  Deutsche  Revue.  1.  p.  597.  1892. 
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dlicli  bei  Erhitzuiig  durch  Berührang   mit  heissen 
üruieslriihJeQ  emittiren,  so  konnte  gar  kein  Zweifel 
itelieiL.   dass   das  Spectnun    dieser   Wärmestrali  len 
tionaspectrum  der  beiden  Gase  und  ihrem  Emissious- 
1   den   Flammen   genau   entsprechen  musste.     Hrn. 
ebührl    das  Verdienst,  diese  Thateache,   an  deren 
i'ou  vornherein  niemand  zweifeln  konnte,  mit  ansser- 
L'inf/n  Hülfsraitteln  qualitativ  und  quantitativ  nach- 

Jiabtin:  das  ist  ein  schöner  Ei^folg  der  Experimentir- 
^her    unsere    Kenntniss    der    ultrarothen    Sjwctra 
;efördert  hat,   kann  aber  für  die  Beurtheilung  des 

Pi'nblems  keine  neuen  Gesichtspunkte  tiefern. 
TL   einer  anderen  Beziehung  glaubt   Hr.  Paschen 
ierleguiig  der  von   ihm   bekämpften   Ansicht  neue 
;ebnuiit  zu  haben.    Er  glaubt  nämlich,  man  könne 
;ier  Auffassung,  welche  er  fälschlich  mir  Kuschreibt, 
d    inai.'hen,    dass    die  untersuchten   Gase    bei    der 
nit  den  heissen  Metallen  nicht  nur  erwärmt.  9on- 
lieilweise  dissociirt  werden,  und  dass  diese  Disso- 

ilie    Ursache    des    Leuchtens    zu    betrachten    sei. 
^uuWuch^iJadurcl^^ntkräften^a^ 
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schlag  von  566  Tbeilen  gibt  (was  bei  der  erstaunlichen  Empfind- 
lichkeit spectralanalytischer  Methoden  nicht  verwunderlich  wäre), 
so  ist  nicht  einzusehen,  warum  nicht  bei  114^  ein  Ausschlag 
von  3  Scalentheilen  erhalten  werden  soll.  Die  Dissociation 
schreitet  im  Anfangsstadium,  wie  wir  wissen,  nur  sehr  langsam 
mit  der  Temperatur  fort,  und  es  war  daher  auch  vom  Stand- 
punkte der  Dissociationshypothese  kein  anderer  Verlauf  als 
der  von  Hrn.  Paschen  gefundene  zu  erwarten.  Dass  aber 
diese  Hypothese  selbst  begründet  ist,  möchte  ich  keineswegs 
behaupten. 

Welcher  Art  sind  nun  die  „discontinuirlichen"  Spectra 
der  COj  und  des  Wasserdampfes?  Nach  den  Messungen  des 
Hrn.  Paschen  besteht  das  Emissionsspectrum  der  CO^  im 
wesentlichen  aus  einer  Bande,  welche  etwa-  von  X  =»  4,0  bis 
A  =  5,5  jtx  geht,  der  Wasserdampf  hat  mehrere  Maxima, 
und  die  Emission  erstreckt  sich  mit  wechselnder  Intensität 
ununterbrochen  von  X  =  0,8  bis  weit  über  A  =  8  ju.  Dem- 
nach geht  die  Emission  der  CO^  über  ein  Spectralgebiet, 
welches  im  Normalspectrum  etwa  dreimal  so  gross  ist,  als 
das  ganze  sichtbare  Spectrum,  die  des  Wasserdampfes  erstreckt 
sich  über  das  gesammte  untersuchte  Gebiet,  welches  etwa 
20  mal  so  gross  ist,  als  das  sichtbare.  Hier  kann  man  kaum 
noch  von  einem  „discontinuirlichen"  Spectrum  sprechen;  denn 
dann  würde  es  überhaupt  keine  continuirlichen  Spectra  geben, 
da  es  keinen  vollständig  schwarzen  Körper  gibt,  der  alle 
Strahlen  von  A  =  0  bis  A  =  oo  gleichmässig  absorbirt  und 
emittirt.  Ganz  analoge  Spectra  wie  für  Kohlensäure  und 
Wasserdampf  würde  man  bei  allen  festen  und  flüssigen  Körpern 
finden,  wenn  man  sie  in  genügend  dünnen  Schichten  unter- 
suchen würde  und  ganz  entsprechende  Absorptionsspectra  sehen 
wie  z.  B.  im  sichtbaren  Gebiete  bei  dünnen  Metallschichten. 
Die  Spectra  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  sind  also 
zwar  durch  die  Lage  ihrer  Maxima  für  die  betrefienden  Gase 
charakteristisch,  ebenso  wie  z.  B.  die  Absorptionsmaxima  des 
Blutfarbstofi'es  für  diesen  charakteristisch  sind,  aber  sie  sind 
keine  charakteristischen  ffa^spectra,  sondern  entsprechen  voll- 
ständig den  continuirlichen  Spectren  fester  und  flüssiger  Körper. 
Nun  wäre  es  allerdings  möglich  zu  behaupten,  dass  diese 
Spectren    Bandenspectra    sind ,    welche    sich    bei    genauerer 
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lg  in  Linien  auflösen   lassen  würden.     Aber  diese 
liisst   sich   vorlänfig   nicht    beweisen   und   ea   ist 
iclit   vorhanden,   daas  die  von   Hrn.  Paschen   aii- 
Vlethode  diesen  Beweis  jemals  Hefern  kann, 
.eil    (quantitativen   Resultaten    der    Paschen'schen 
■iite  i(^h  nur  auf  eins  eingehen.     Er  findet  die  In- 
8    COj- Maximums    im  Spectrum    des    na^h   seiner 
-'tw!i   1200"  heissen  Gases  fast  ebenso  gross  als  in 
llamme.  und  achliesst  daraus,   dass  auch  in  dieser 
n  viin  Kohlensäure  und  Wasserdampf  lediglich  eine 
lanunentemperatur  ist.   Oh  die  Messungen  auf  gleiche 
■aUlender   CO^    unter    gleichen    geometrischen    Be- 
bezo-^en  sind,   lässt  sich  aus  der  Beschreibung  der 
;ider   nicht  ersehen.     Das  Resultat  jedoch  ist  nur 
Cinkliing  zu  bringen  mit  den  Versuchen  von  Julius, 
den  Flammen  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
die  Kmissionsmaxima  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
,  obwohl  z.  B.  in  der  Bunsenflamme  das  Methan  in 
lautitiUen    vorhanden    ist,    welches    nach    Tyndall 
.1  so  stark  absorbirt  als  CO^,  und  nach  Ängström 
eristiscbes  Maximum  besitzt.    Von  diesem  Maximum 
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Alles  in  allem  kann  ich  meine  Ansicht  nur  dahin  zusammen- 
üetssen,  dass  Hr.  Paschen  mir  eine  Anschauung  untergelegt 
hat,  die  ich  niemals  ausgesprochen  habe,  und  auch  nicht  hätte 
ausspi^echen  können,  ohne  mich  mit  früheren  Beobachtungen 
in  einen  ungelösten  Widerspruch  zu  setzen,  und  dadb  dem- 
gemäss  seine  Versuche,  welche  sich  gegen  diese  Anschauung 
richten,  mit  der  von  mir  behandelten  Frage  nur  in  einem  sehr 
losen  Zusammenhange  stehen. 

Uebrigens  scheint  mir  sehr  wenig  darauf  anzukommen, 
ob  man  den  Gasen  die  hypothetische  Eigenschaft,  hei  hohen 
Temperaturen  ein  Linienspectrum  auszusenden,  zuschreibt  oder 
abspricht,  wenn  man  nur  an  der  Thatsache  festhält,  dass  bei 
allen  Methoden,  welche  wir  zur  Erzeugung  von  Gasspectren 
anwenden,  das  Leuchten  eine  Folge  electrischer  oder  chemi- 
scher Vorgänge  ist. 

Berlin,  December  1893. 


Zusatz  bei  der  Correctur.  Die  vorstehenden  Bemerkungen 
waren  schon  an  die  Bedaction  dieser  Zeitschrift  abgegangen, 
als  zwei  neue  Arbeiten  des  Hm.  Paschen  erschienen.  In  der 
einen  ^)  von  ihnen  wird  u.  a.  das  ultrarothe  Absorptionsspectrum 
des  flüssigen  Walsers  untersucht,  und  es  ergiebt  sich,  was  schon 
Julius  vermuthet  hatte,  dass  dieses  ein  charakteristisches 
Maximum  besitzt,  welches  mit  einem  Hauptmaximum  des 
Wasserdampfes  vollständig  übereinstimmt.  Ein  besserer  Beweis 
für  meine  Ansicht,  dass  diese  ultrarothe  Strahlung  nicht  den 
Charakter  von  Gasspectren  besitzt,  sondern  vollständig  dem 
Wärmespectrum  fester  und  flüssiger  Körper  entspricht,  konnte 
wohl  nicht  geliefert  werden. 


1)  Paschen,  Wied.  Ann.  51.  p.  1.  1894. 


8.    Veher  normale  und  anomale  Ffuisenänderung 
bei  der  Befleoolon  des  Idchtes  an  Metallen; 

von  W.  Wernicke. 

<Hlemi  Tar.  TI  Piff.  1-6.) 


Die  Aenderung  der  Eigenschaften  des  Lichtes ,  welche 
durch  die  Reflexion  an  Metallen  bewirkt  wird,  ist  von  wesent- 
licher Bedeutung  f&r  unsere  Vorstellungen  von  der  Natur  des 
Lichtes.  Im  Folgenden  soll  zunächst  die  alte  Streitfirage  über 
die  Phasenänderung  bei  der  senkrechten  Zurückwerfung  an 
dünnen  Silberschichten  entschieden  werden. 

Hr.  0.  Wiener^)  hat  in  einer  geschickten  Ekperimental- 
untersuchung  die  Methoden,  welche  ich  früher  in  verschiedenen 
Abhandlungen  veröffentlicht  hatte,  trefflich  benutzt,  war  aber 
bei  aller  sonstigen  üebereinstimmung  zu  einem  Hauptergebniss 
gelangt,  welches  dem  meinigen  geradezu  entgegengesetzt  ist. 
Er  findet:  „Die  Aenderung  der  Phase  bei  senkrechter  Reflexion 
des  Lichtes  an  Silber  nimmt  von  Null  bis  zu  etwa  dreiviertel 
Wellenlänge  zu,  wenn  die  Dicke  des  Silbers  von  Null  bis  zur 
Undurchsichtigkeit  wächst.  Die  Phasenänderung  entspricht 
einer  Verzögerung  und  nicht  einer  Beschleunigung/*  Dagegen 
hatte  ich  unter  denselben  umständen  eine  Beschleunigung  von 
etwa  einviertel  Wellenlänge  unzweifelhaft  beobachtet.  Da  die 
Versuchsmethoden  zuverlässig  und  genau  sind,  so  muss  der 
Widerspruch  nothwendig  in  der  verschiedenen  Beschaffenheit 
der  verwendeten  Silberschichten  seinen  Grund  haben.  Nach 
Hrn.  Wieners  Angaben  war  sein  Silber  rein  und  cohärent, 
aber  es  haftete  so  wenig  auf  seiner  Unterlage,  dass  er  es 
abwischen  konnte.  Meine  Metallschichten  hafteten  so  fest  am 
Glase,  dass  sie  sich  nur  mit  Mühe,  meist  nur  durch  Auflösen 
in  Salpetersäure  entfernen  Hessen. 

Zerlegt  man  das  von  einer  rückseits  zur  Hälfte  mit  Silber- 
keil 2)  belegten  Glaslamelle  senkrecht  retlectirte  Licht  spectral. 


1)  0.  Wiener,  Wied.  Ann.  31,  p.  629.   1887. 

2)  Keile,  d.  h.  prismatische  Schichten  mit  sehr  kleinem  brechenden 
Winkel   sind   zuerst   von  Quincke  in   seinen    optischen   Untersuchungen 
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80  rücken  sämmtliche  von  der  Silberreüexion  herrührende  liiter- 
ferenzstreifen  allmählich  nach  dem  violetten  Ende  des  Spectmms, 
wenn  man  von  der  Dicke  Null  bis  zur  ündurchsichtigkeit  des 
Silbers  fortschreitet.  Diese  der  Metallrefiexion  eigenthümliche 
Aenderung  der  Phase  wollen  wir  im  Folgenden  die  normale 
nennen;  sie  tritt  zunächs  nur  ein,  wenn  das  Silber  fest  an  der 
Lamelle  haftet.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  dass  man  das 
Silber  vom  Glase  leicht  entfernen  kann,  so  rücken  unter  sonst 
gleichen  Umständen  die  genannten  Silberstreifen  bei  wachsender 
Dicke  des  Metalls  stets  nach  der  entgegengesetzten  Seite,  nach 
dem  Bothen  zu;  diese  Phasenänderung  soll  die  anomale  ge- 
nannt werden. 

Setzt  man  die  Lamelle  so,  dass  die  Eeilscheide  senkrecht 
zum  Gollimatorspalt  steht,  so  sieht  man  im  Falle  der  normalen 
Phasenänderung  die  Erscheinung  Fig.  1 ;  im  Falle  der  anomalen 
die  in  Fig.  2  dargestellte.  Im  ersteren  Falle  sind  die  Silber- 
streifen um  (ungefähr)  ^4  Streifenabstand  nach  dem  Violett, 
im  andern  ^/^  nach  dem  Roth  verschoben;  beide  Streifen- 
systeme, die  Glas — Luft-  und  die  Glas — Silberstreifen,  sind  in 
jedem  Falle  durch  einen  deutlichen  scharf  ausgeprägten  dunklen 
Bogen  verbunden,  welcher  der  Reflexion  des  Lichtes  an  den 
dünnsten  Stellen  des  Metallkeils  entspricht. 

Die  Frage,  welche  sich  sofort  aufdrängt,  ist  die:  welches 
ist  der  Grenzfall  beider  so  entgegengesetzten  Erscheinungen. 
Auch  diesen  habe  ich  schon  früher  in  zahlreichen  Fällen  be- 
obachtet; ich  erhielt  bei  der  erwähnten  Versuchsanordnung 
immer  das  Bild  Fig.  3.  Die  Glassilberstreifen  waren  mit  den 
Glas — Luftstreifen  sowohl  nach  dem  Violett  als  nach  dem  Roth 
durch  einen  dunklen  Bogen  verbunden;  in  manchen  Fällen 
waren  die  nach  Violett  gehenden  dunkler,  in  anderen  die  nach 
Roth;   zuweilen  auch  die  Stärke  beider  Bogen  nahezu  gleich. 


und  später  von  allen  angwendet  worden,  die  sich  mit  dergleichen  Experi- 
menten beschäftigten.  Sie  haben  ausser  dem  Vorzug  der  leichten  Her- 
stellung den  Vortheil,  die  optischen  Erscheinungen  an  dtinnen  Schichten 
übersichtlich  beisammen  zu  liefern.  Freilich  enthalten  sie  eine  theoretische 
Ungenauigkeit,  weil  unsere  Interferenzversuche  Wellenzüge  von  gleicher 
Richtung,  aber  nicht  solche  zur  Voraussetzung  haben,  deren  Richtung 
einen  Winkel  bilden.  Ich  habe  daher  frtlher  und  jetzt  die  Beobachtungen 
an  planparallelen  Schichten  controllirt 
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'scbeiuung    ist    vieldeutig;    wir   müssen    also   neue 
11-  Erklärung  zu  Bathe  ziehen. 

äudcruug  an  der  Grenze  einer  FlüBsi^keit  und 
Silber. 

Ihäsiüii  des  Silbers  am  Glase  oder  eioea  anderen 
en  Su  bstanz  hängt,  abgesehen  vnn  dem  Versilbeninga- 
■iin  der  Reinheit  der  Obertiäche  ab,  welche  aber 
'1-  chemischen  Zusammensetzung  der  Substanz  be- 
d.  loh  habe  die  Glaslamellen  daher  durch  eine 
ar^piatten')   heändliche  Flüssigkeitslamelle   ersetzt. 

d;iss  nicht  jede  Flüssigkeit  brauchbar  ist.  Der 
dex  niuss  hinreichend  von  dem  des  Glases  ver- 
11,  der  Siedepunkt  möglichst  hoch,  damit  keine 
;  wiilirend  des  Versuchs  eintritt,  und  dann  dari' 
v(in  chemischer  Einwirkung  weder  auf  Silber  noch 
itttiuden.  Es  wurden  9  verschiedene  Flüssigkeiten 
'Mtii/Xti  Zimmtsäureäther,  die  ich  Hrn.  Georg  W.A. 

verdanke)  zu  den  Versuchen  verwandt;  die  im 
le seh ri ebenen   mit   einer   Lösung   von    Styrawn   in 
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Wasser  abgewaschen.  Nach  dem  Trockenen  setzte  ich  sofort 
mittelst  der  Styracinlösung  ein  gleiches  stumpfwinkliges  Olas- 
prisma  auf  und  stellte  diie  so  hergestellte  Flüssigkeitsschicht, 
welche  auf  der  Rückfläche  in  der  Mitte  mit  Glas,  oben  und 
unten  mit  den  Silberkeilen  in  Berührung  war,  normal  vor  den 
Spalt  des  Spectrometers,  die  eme  Grenzlinie  Silber-Glas  hori- 
zontal in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes. 

Die  Silberstreifen  hingen  sowohl  nach  Roth  als  nach  Violet 
mit  den  Glasstreifen  zusammen,  analog  dem  Bilde  der  Fig.  3. 
Für  manche  Stelle  war  der  nach  dem  Roth  zu  gehende  Ver- 
bindungsbogen  kräftiger,  für  andere  Stellen  der  Grenzlinie  de^ 
nach  dem  Violet  gehende.  Die  gegenseitigen  Verschiebungen 
der  Streifensysteme  entsprechen  scheinbar  mehr  der  Phasen- 
änderung  von  ^2  ^^^  V4  Wellenlänge,  weil  die  Styracinschicht 
über  dem  Silber  um  die  Dicke  desselben  dünner  ist  als  über 
dem  Glase. 

2.  Für  einen  zweiten  Versuch  wurde  —  nach  Entfernung 
der  Silberreste  und  Reinigung  des  Glases  —  dieselbe  Pris- 
menfläche mit  einer  Silberschicht  belegt,  das  Silber  in  der 
Mitte  vollständig,  an  den  Grenzlinien  des  Mittelstreifens  theil- 
weise,  wie  oben,  in  Jodsilber  verwandelt. 

Die  Schicht  war  nicht  überall  gleich  dick;  die  Phasen- 
änderungen untersuchte  ich  an  drei  Stellen/ deren  Dicke  — 
wie  die  späteren  Bestimmungen  ergaben  —  5,  8,  13  Mill. 
Millimeter  betrugen.  Wir  haben  also  hier  drei  Silberkeile,  welche 
von  Null  bis  zu  den  angegebenen  Dicken  allmählich  zunehmen. 

Nachdem  alles  Jodsilbei*  mit  Schwefelcyankalium  fort- 
genommen und  mittelst  öines  Tropfens  Styracinflüssigkeit  das 
zweite  Glasprisma  aufgesetzt  war,  zeigte  das  reflectirte  Licht 
im  Spectralapparat  folgende  Erscheinung.  An  der  dünnsten 
Stelle  des  Silbers  hingen  die  Flüssigkeit-Silberstreifen  mit  den 
Flüssigkeit-Glasstreifen  nach  dem  Roth  (Fig.  2),  an  der  dicksten 
nach  dem  Violet  (Fig.  1)  zusammen;  f&r  die  mittlere  Silber- 
dicke waren  zwei  Verbindungsbogen  (Fig.  3)  vorhanden,  von 
denen  bald  der  eine,  bald  der  andere  stärker  war,  so  dass 
bald  die  normale,  bald  die  anomale  Phase  vorzuwalten  schien. 

Nach  der  Messung  wurde  das  Styracin  mit  Alkohol 
abgewaschen  und  das  dünne  Silber  in  Jodsilber  vei^andelt; 
die  drei  gemessenen  Stellen  zeigten  Lavendelgrau,   Graublau, 
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fP.  Wemirke. 

ms    erster  Ordnung,    entsprechend   den    oben    an- 

Dickeii. 
ie    tbigenden    Versnche   sind    mit   einem    sehr   voll- 

Präparate   angestellt:    die    Styracinschieht  war   so 
^s    im    Spectrum    des    reflectirten    Lichtes    zwischen 
nur  Ö  dunkle  Streifen,  alle  den  Fraunhofer 'sehen 
■allel,   erschienen.     Die  Resultate  waren  im  wesent- 
gleichen  wie  die  an  den  früheren  Schichten  beobach- 
e  ursprüngliche   Süberschicht  war   nur  dünn:   nach 
mg  des  Ag  in  ÄgJ  zeigte  sie  Blaugrün  II.  Ordnung. 
die  keiliormigeu  Silberschichten   durch  Jodiren   and 
sn   lies  AgJ   mittelst  Schwefelcyaulsalium   hergestellt 
gab  die  spectrale  Zerlegung  des   reflectirten  Lichtes 
:.'isten  Stellen  einen  Zusammenhang  der  SilberstTeifen 
ilasstreil'en   nach  Roth   and  Violet;    bald  waren   die 
.iiidungsbtigen  ausgeprägter,  bald  die  anderen;  an  ein- 
ilen  aber  zeigte  sich  allein  die  normale,  an  anderen 

unom^ile  Phasenändening. 

ine   ebfiie  Glasfläche  wurde  mit  einer  Silberaehicht 
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dem  das  meiBte  Jod  vom  Pinsel  auf  das  Silbsr  Übergegangen 
(nach  einigen  Kinnten),  entnimmt  man  in  der  angegebenen 
Weise  aus  dem  QefäBs  einen  nenen  Antbeil.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  leicht  beliebige  Zeichnungen  in  prächtigen  Farben 
auf  der  Silberfläche  hervorbringen,  oder  nach  Auflösen  des 
Jodsilbers  ein  Süberrelief  erhalten,  dessen  Erhabenheiten  nach 
dem  zehnten  Theile  eines  Milliontel  Millimeters  rechnen. 

Nachdem  der  Silberkeil  hergestellt,  wird  die  Hälfte  längs 
einer  Geraden,  senkrecht  zur  Keilschneide,  entfernt,  ein  stumpf- 
winkliges Glasprisma  mit  der  einen  Eathetenä&che  mittelst 
eines  Tropfens  Stjrracinlfisang  aufgesetzt  und  das  Ganze  — 
das  Prisma  vorn  —  so  vor  den  Spalt  des  Spectrometers  ge- 
bracht, dass  die  Eeilscheide  demselben  parallel  steht  und  die 
horizontale  Grenzlinie  von  Glas  und  Silber  die  Mitte  des  Ge- 
sichtsfeldes schneidet.  In  diesem  erscheinen  dann  die  beiden 
Streifensysteme,'  das  eine  von  der  BeSexion  an  Styracin-Glas, 
das  andere  von  der  Heflexion  au  Styracin-Silber  herrührend, 
durch  eine  haarscharfe  Linie  getrennt,  Über  einander. 

In  der  Nähe  der  Stelle,  wo  der  Silberkeil  die  Dicke  Null 
hatte,  war  keine  Verschiebung  vorhanden;  kamen  aber  all- 
mählich dicker  werdende  Stellen  des  Keils  vor  den  Spalt,  so 
verschoben  sich  die  Silberstreifen  allmäblich  nach  dem  Both 
bis  zu  ungefähr  */,  Streifeoabstand. 

Die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  am  Silber  war  nicht  stark; 
nach  dem  Abnehmen  des  Prismas  zog  sie  sich  stelleoweise  zu- 
sammen und  bedeckte  in  flachen  Eagelsegmeoten  das  Silber. 
Wahrscheinlich  enthielt  die  Oberfläche  des  Metalls  Spuren  von 
festen  Partikeln,  die,  vom  Abwaschen  her,  ans  dem  Wasser 
zurückgeblieben,  entweder  direct  oder  indirect  durch  Anziehung 
von  Lufttheilcben  das  Festhaften  verbinderten.  — -  Der  Versuch 
wurde  mehrmals  wiederholt  und  stets  dasselbe  Resultat,  d.  b. 
anomale  Phasenäuderung  erhalten. 

Andere  Platten  aus  demselben  Glase,  welche  auf  dieselbe 
Weise  gereinigt  und  gleichzeitig  mit  der  vorigen  in  derselben 
Lösung  versilbert  und  dann  genau  in  gleicher  Weise  behandelt 
waren,  zeigten  aufs  Unzweideutigste  die  normale  Phasen- 
änderung:  die  Silberstreifen  rückten  mit  zunehmender  Dicke 
des  Silbers  allmäblich  nach  dem  Violet.    Bei  diesen  Platten 


ff',  fl'er nicke. 

dem  Abnehmen    des  vordereu  GlaBprisma'B   die 

lesser  am  Silber, 

r  den  Silberschicliteu,  welche  die  anomale  Phasen- 
ben, zeigten  eioige,  am  folgenden  Tage  von  neuem 
e  eigenthUmliche  Aenderung  ihres  Verhaltens. 
r  Bewegung  der  Silberschicht  vor  dem  OoUimator- 
aiiden  nämlich  die  sehr  doutlichen  dunklen  Streifen 
:ke  des  Uebergangea  von  der  Styracin-Glas-  in  die 
er-Retlexion,  an  der  dünnsten  Stelle  des  Silberkeils 
nd  traten  kurz  darauf,  um  etwa  '/,  Streifen  breite 

verschoben,  wieder  deutlich  und  scharf  an  den 
lerer  Silberdicke  auf.     Hier  liess   sich  nicht  mehr 

nb  ditj  Verschiebung  der  Streifen  nach  Roth  oder 
stattgefunden  hatte.  Dieser  Fall  stellt  den  Grenz- 
5ustände  der  Silberachicht  dar.  —  Vier  Stunden 
te  deutlich  die  regelmässige  Verschiebung  der 
nach  dem  Violet  wahrgenommen  werden.  An 
I  Stellen  waren  sie  anfangs  schwach,  wurden  aber 

schärfer.  Einen  Tag  darauf  zeigte  der  Silberkeil 
lormale  Phasenftndemng. 

'ersuchsanordnung  habe  ich  in  der  mannigfaltigst«»! 
IpH..    nhi.fi    das«    diesfilhp    iri/^-nd    ^in«n    mnrUl.flrAt, 
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Spalt  des  GoUimators  breit,  so  dass  ein  grösserer  Theil  der 
Silberfläche  das  Licht  reflectirte,  so  konnte  man  auch  den 
mittleren  Zustand  erkennen,  welcher  bei  verticaler  Stellung  der 
Schneide  die  durch  die  Fig.  3  dargestellte  Erscheinung  liefert. 
Er  entspricht  keiner  besonderen  Art  der  Phasenänderung, 
sondern  rührt  einfach  daher,  dass  einzelne  Flächenstückchen 
normal,  die  danebenliegenden  anomal  reflectiren. 

4.  Fassen  wir  die  Ergebnisse  aller  Versuche  zusammen, 
so  erkennen  wir,  dass  der  merkwürdige  Gegensatz  in  der 
Phasenänderung  nicht  seine  Ursache  in  einer  molecularen 
Aenderung  des  Silbers  haben  kann,  dass  vielmehr  das  Vor- 
handensein eines  fremden  Körpers  an  der  Grenzfläche  des 
Metalls  allein  den  Gegensatz  bewirkt.  Auch  der  üebergang 
von  der  anomalen  in  die  normale  Phasenänderung  erklärt 
sich  hierdurch.  Die  Silberschichten  haben  anfangs  wenig 
Neigung,  von  Flüssigkeiten  benetzt  zu  werden.  Wasser  wird 
abgestossen  und  bildet  auf  der  Oberfläche  Tropfen  wie  Queck- 
silber auf  Glas;  die  Zimmtsäureäther  haften  zwar  besser,  doch 
beobachtet  man  häufig  kurze  Zeit  nach  der  Benetzung  ein 
stellenweises  Zurückweichen  der  Flüssigkeit  von  der  Silber- 
fläche; erst  wenn  sie  längere  Zeit  mit  dem  Metall  in  Be- 
rührung ist,  schliesst  sie  an;  wahrscheinlich  werden  geringe, 
dem  Metall  anhaftende  Spuren  von  Luft  und  Wasser  allmäh- 
lich durch  die  Flüssigkeit,  deren  Masse  im  Vergleich  zur  Masse 
der  fremden  Substanz  sehr  gross  ist,  gelöst  oder  verdrängt. 

Auch  der  mittlere,  beide  Phasenänderungen  enthaltende 
Zustand  der  Silberschicht  erklärt  sich  leicht  dadurch,  dass  an 
einzelnen  Theilen  der  reflectirenden  Fläche  das  Silber  ohne 
Zwischenschicht  an  der  durchsichtigen  Lamelle  haftet,  an 
anderen  nicht,  üeberwiegen  die  ersteren,  so  ist  die  Er- 
scheinung der  normalen  Phasenänderung  ausgesprochener  (in 
Fig.  3  sind  die  nach  Violett  gehenden  Verbindungsbögen  die 
stärkeren);  überwiegen  die  letzteren,  so  tritt  die  anomale 
Reflexion  deutlicher  hervor  (die  nach  Roth  gehenden  Ver- 
bindungsbögen sind  schärfer). 

Wenn  die  im  Vorigen  dargelegte  Vorstellung  von  der  Ur- 
sache der  Erscheinungen  die  richtige  ist,  so  muss  die  anomale 
Phasenänderung  unmöglich  sein  an  einer  Silberschicht,  welche 
unmittelbar  an  der  durchsichtigen  Interferenzlamelle  fest  haftet. 


r.  tf  ernicke.                                                ^^ 

Folgenden  zeigen   werde,    kann  man    leicht  unä       " 
lilberschicht  auf  einer  durchsichtigen  Interferenz- 
Iten,   sodass  an   der  OrenzHäche  zwischen   beiden 
ir.  auch  nicht  ein  einziges  Molecül,  eines  fremden 
laiideu  ist. 

le    ehene    Fläche    einer    dicken    Glasplatte    oder 
^  scliluge  ich  zunächst  eine  starke  —  im  Sonneii- 
[ier  beinahe  undurchsichtige  —  Silberschicht  von 
■r  Dicke  nieder,  verwandele  durch  Jod  einen  Theil 
lUstiindig,  das  übrige  theilweiae  in  Jodsilber  und 
ie  keilförmigen  Ränder  der  zwischen  Jodsilber  und 
cheri  Silberschicht.  —  Der  Versuch   wird   zweck- 
Igender  Weise  ausgeführt:  Zwei  Jodbiättchen  mit 
Kanten   werden   so   auf   die   Silberschicht   gelegt, 
idcn  Begrenzungslinien  in  etwa  1  mm  Entfernung 
iillel   sind,    wie  Fig.  4  zeigt;   aa  sind   die   beiden 
.    Afi  der  Zwischenraum.     Ist   das   Silber   an  den 
idlstimdig  in  AgJ  Übergeführt,    was   bei   gewöhn- 
raUn-  kaum   1  Minute  dauert  und  leicht  im  durch- 
.;ht   erkennbar  ist,    so  nimmt  man   die  Biättchen 
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unten  den  Fraunhofer'schen  Linien  parallel  sind,  in  der 
Mitte  aber  eine  Ausbuchtung  nach  dem  Violett  haben.  Fig.  5 
zeigt  das  Bild  der  Erscheinung  für  einen  Silberdoppelkeil  von 
je  0  bis  4  Milliontel  Millimeter  Dicke. 

Bei  grösserer  Dicke  erstrecken  sich  die  Ausbuchtungen 
etwas  weiter  nach  Violett,  aber  nicht  viel,  auch  wenn  das 
Silber  bis  zur  ündurchsichtigkeit  w^hst;  bei  geringerer  Dicke 
sind  sie  kleiner.  Verwandelt  man  schliesslich  den  letzten  Rest 
der  dünnen  Silberschicht  durch  eine  geringe  Menge  Joddampf 
in  AgJ,  so  verschwinden  die  Ausbuchtungen  ganz  und  die 
Interferenzstreifen  sind  den  Fraunhofer'schen  Linien  parallel. 

Auch  in  folgender  Form  sind  diese  Versuche  zweckmässig 
anzustellen:  Eine  im  hellen  Licht  beinahe  undurchsichtige 
Silberschicht  wurde  theilweise  so  in  AgJ  übergeführt,  dass  auf 
jeder  Seite  eines  millimeterbreiten  Streifens  von  AgJ  eine  von 
Null  an  langsam  wachsende  keilförmige  Silberschicht  zwischen 
Glas  und  Jodsilber  stehen  blieb.  Das  von  AgJ  senkrecht 
reflectirte  Licht  gab  nach  der  spectralen  Zerlegung  3  dunkle 
Streifen,  entsprechend  den  Wellenlängen  632  (III),  496  (IV), 
441  (V).  An  den  Grenzen  der  Streifen  oben  und  unten,  wo 
das  von  den  Silberstreifen  reflectirte  Licht  begann,  gingen  die 
Streifen  regelmässig  nach  dem  Violetten  zu  in  die  Silberstreifen 
über,  ohne  irgend  wo  eine  Spur  einer  Ausbuchtung  nach  dem 
Roth  zu  zeigen.     Fig.  6  gibt  ein  Bild  dieser  Erscheinung. 

Durch  diese  Versuche,  welche  ich  in  mannigfacher  Variation 
wiederholt  habe,  und  welche  niemals  eine  Abweichung  ergaben, 
ist  bewiesen,  dass  die  Aenderung  der  Phase,  welche  durch  die 
Reflexion  des  Lichtes  an  der  Grenze  Jodsilber-Silber  bewirkt 
wird,  eine  Beschleunigung  gegen  die  Reflexion  an  Jodsilber- 
Glas  ist. 

Will  man  als  drittes  Mittel  Luft  statt  Glas  haben,  so 
sprengt  man  die  Jodsilberschicht  mit  Gelatine  ab,  wie  ich  dies 
früher  gelehrt  habe.  Das  Resultat  bleibt  dasselbe,  immer  ist 
die  Phasenänderung  die  normale  d.  h.  die  dem  Metall  eigen- 
thümliche  Beschleunigung. 

Dass  nicht  etwa  das  Jodsilber,  sei  es  wegen  seiner  starken 
Lichtbrechung  oder  weil  es  eine  andere  Molecularattraktion 
zum  Silber  als  Glas  hat,  in  diesen  Versuchen  eine  besondere 
Rolle  spielt,  sondern  dass  allein  die  zwischen  Silber  und  durch- 
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sichtiger  Substanz  befindliche  Zwischenschicht  das  Ausschlag- 
gebende ist,  lässt  sich  leicht  noch  dadurch  beweisen,  dass  man 
eine  Jodsilberschicht  wie  eine  Glaslamelle  versilbert.  Eine  so 
auf  AgJ  erzeugte  dünne  Silberschicht  liefert  in  der  Regel  die 
anomale  Phasenänderung. 

Man  hat  vermuthet,  dass  die  Silbertheilchen,  welche  durch 
Reduction  einer  Silberlösung  zuerst  auf  Glas  sich  absetzen, 
ein  anderes  Verhalten  darbieten  als  die  zuletzt  abgeschiedenen , 
welche  die  an  Luft  grenzende  Oberfläche  der  dicken  Silber- 
schicht bilden,  um  dies  zu  untersuchen  habe  ich  den 
folgenden  Versuch  angestellt.  Eine  starke  Silberschicht  auf 
einer  Glasplatte  konnte  dadurch  vom  Glase  abgehoben 
werden,  dass  auf  die  horizontal  gestellte  Platte  geschmolzenes 
(helles)  Eolophon  in  etwa  3  mm  dicker  Schicht  gegossen 
wurde.  Nach  längerer  Zeit  liessen  sich  von  der  Glasplatte 
Stücke  der  Harzschicht  abheben,  auf  welchen  quadrat- 
centimetergrosse  Flächen  der  Silberschicht  fest  hafteten.  Von 
einem  solchen  Stücke  wurde  nun  die  eine  Hälfte  des  Silbers  voll- 
ständig, die  andere  grösstentheils  so  in  AgJ  übergeführt,  dass 
ein  von  Null  beginnender  bis  12  Milliontel  Millimeter  an  Dicke 
zunehmender  Keil  von  Silber  stehen  blieb,  welcher  von  der 
Jodsilberschicht  durch  eine  zur  Keilscheide  senkrechte  Gerade 
getrennt  war.  Die  spectrale  Zerlegung  des  reflectirten  Lichtes 
gab  deutlich  von  Null  an  regelmässig  zunehmende  Verschiebung 
der  Silberstreifen  gegen  die  Jodsilber-Kolophon-Streifen  nach 
Fioletj  also  normale  Phasensänderung.  —  Hierdurch  ist  be- 
wiesen, dass  das  in  den  ersten  Momenten  der  Reduction  aus 
der  Lösung  abgeschiedene  Silber  sich  ebenso  wie  das  zuletzt 
abgeschiedene  verhält. 

Stellen  wir  jetzt  noch  einige  Hauptergebnisse  der  Unter- 
suchung und  ihre  nächstliegenden  Anwendungen  und  Folgerungen 
zusammen: 

1.  Die  durch  Eeflecion  des  Lichtes  an  einer  Silber  Schicht 
zwischen  zwei  durchsichtigen  Mitteln  y  von  denen  das  vordere  den 
grösseren  Brechungsindex  hat,  bewirkte  Phasenänderung  ist  eine 
Beschleunigung^  welche  von  ^ull  bis  ungefähr  ^j^  bis  ^/^  Wellen- 
länge beständig  zunimmt,  wenn  das  Silber  von  der  Dicke  Nidl  bis 
zur   Undurchsichtig keit  wächst. 

2.  Ist  die  Metallschicht  mit  dem  vorderen  Mittel  nicht  fest 
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verbunden  j  so  dass  sich  zwischen  beiden  Spuren  einer  anderen 
Substanz  befinden,  so  ist  die  Phasenänderung  eine  Verzögerung 
von  ungefähr  ^/^  bis  ^/g   Wellenlängen, 

Hiernach  werden  wir  zutreffender  die  normale  Phasen- 
änderung die  wirkliche,  die  anomale  die  scheinbare  nennen 
müssen. 

3.  Für  die  Messung  der  Phasenänderungen  dünner  Metall' 
schichten  hat  man  vor  Beginn  der  Untersuchung  zu  prüfen,  ob 
die  zu  verwendende  Metallschicht  die  wirkliche  oder  die  schein-^ 
bare  Phasenänderung  zeigt,  Ist  das  letztere  der  Fall,  so  ist  die 
Metallschicht  für  die  Bestimmung  der  optischen  Constanten  un^ 
brauchbar, 

4.  Die  Versuche  an  den  Flüssigkeitslamellen,  besonders 
der  Uebergang  der  scheinbaren  Phasenänderung  in  die  wirk- 
liche, liefert  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Dicke  der 
Zwischenschicht.  Schon  eine  Schicht  von  dem  Durchmesser 
eines  oder  weniger  Molecüle  einer  fremden  Substanz  genügt, 
um  die  Erscheinung  der  anomalen  Phasenänderung  hervor- 
zubringen. 


(He   Fortpflanxung    von    Verdichtungs- 
i  in  einem  Gase";  von  C.  lü.  Curry. 


lichtungBstDsse ']  in  einem  Gase  auftreten  könuen, 
wenn  sie  auftreten,  ungestört  fortschreiten  können, 
lelirmals  Gegenstand  eingehender  Betrachtungen 
10  dass  es  gelungen  wäre,  die  Sache  endgültig  zu 
In  seiner  Arbeit  „Deber  die  Fortpflanzung  ebener 
fon  endlicher  Schwingungsweite"*)  erkennt  Rie- 
[öglichkeit  des  Auftretens  von  Verdichtuugsstössen 
ft  dieselben  einer  eigeneu  Behandlungsweise;  —  denn 
Leiten  eines  Gases  hören  die  Dißereutialgleichungeu 
Q,  da  dieselben  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet 
ie  Dichtigkeit  und  die  FortpHan/.ungsgeschwindig- 
ses  stetige  Functionen  dea  Ortes  sind.  —  Hier- 
iit  er  die  Bedingungen,  unter  welchen  Verdichtungs- 
n  Wellen  und  in  einzelne  Verdichtungsstösse  auf- 
nd  nebenbei  die  Unbekannten,  wie  z.  B,  die  Fort- 
sc h  wind  ifikeiten    der     auftretenden    VerdicbtunKs- 


Ferdiehtunffsstösie.  461 

ungültig  macht;  woraus  er  schliesst,  dass  an  einer  Unstetig- 
keitsstelle  eine  Aenderung,  welche  die  Auflösung  der  be- 
treffenden Unstetigkeitsstelle  herbeigefbhrt,  eintreten  muss,  die 
noch  nicht  berücksichtigt  wurde.  Ek'st  in  einer  späteren 
Arbeit  ^)  schreibt  er  diese  Aenderung  an  der  Unstetigkeitsstelle 
einer  Reflectionswelle  zu;  führt  aber  den  darin  ausgesprochenen 
Gedankengang  leider  nicht  durch. 

Im  Folgenden  werden  wir  nun  die  Richtigkeit  der  Rie- 
m  an n 'sehen  Untersuchungen^  insbesondere  im  Betreff  des  Auf- 
hörens der  Gültigkeit  der  Differentialgleichungen  an  einer  Un- 
stetigkeitsstelle,  nicht  bezweifeln,  sondern  wollen  sofort  dazu 
übergehen  den  wichtigen  Einwand^  an  die  Spitze  zu  stellen, 
den  Lord  Rayleigh  gegen  die  für  eine  Unstetigkeitsstelle  von 
Riemann  aufgestellten  Gleichungen  wegen  der  Nichtaufrecht- 
erhaltung  der  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  erhoben  hat. 
Diesen  Einwand  hat  Tumlirz  in. einer  anderen  aber  nicht  so 
deutlichen  Form^)  ausgesprochen.  Wir  wollen  uns  von  der 
Richtigkeit  dieses  Einwands  überzeugen,  indem  wir  zu  diesem 
Zwecke  zuerst  den  möglichst  einfach  denkbaren  Fall  unter- 
suchen. Von  demselben  ausgehend,  werden  wir  dann,  indem 
wir  eine  von  der  Riemann'schen  Theorie  für  Verdichtungs- 
stösse  etwas  abweichende  Theorie  an  die  Spitze  stellen,  um 
den  Einwand  von  Lord  Rayleigh  zu  beseitigen,  die  ver- 
schiedenen Fälle  untersuchen,  die  alle  als  specielle  Fälle  eines 
allgemeinen  Falles  anzusehen  sind.  Letzteren  formuliren  wir 
wie  folgt:  „In  einem  durch  eine  Röhre  von  dem  Querschnitt 
Eins  strömenden  Gase  trete  ein  Verdichtungsstoss  auf,  der 
sich  mit  der  Geschwindigkeit  d^jdt  von  links  nach  rechts 
fortpflanze;  —  man  kann  in  der  That  einen  Verdichtungsstoss 
als  etwa  durch  den  Zusamnenstoss  zweier  Gase  hervorgerufen 
denken.  —  Werde  nun  allen  Grössen,  die  sich  auf  der  linken 
bezw.  rechten  Seite  eines  Verdichtungsstosses  beziehen,  der 
Index  1   bezw.  2  angehängt.    Femer  sei  zu  Anfang  des  Auf- 


1)  ,,üeber  die  Fortpflanzung  ebener  Loftwellen  endlicher  Schwingungs- 
weite.^* Aus  dem  95.  Bande  des  Sitzungsber.  der  kaiserl.  Akad.  der 
Wissensch.  II.  Abth.    Märzheft    Jahrgang  18S7. 

2)  „The  Theory  of  Sound*'  Macmillan  &  Co.  London.  Vol.  II, 
g§  268.  p.  41. 

8)  Siehe  Note  8  p.  460. 
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^erdiL'.lituogsstflsaes  die  Dichte  in  dem  linke»  Oase, 
(.j    bezeichnen   wollen,   wie  ebenso  tue  Dichte  in 
Gase,  0^,  constänt:  die  Geschwindigkeit  u,  bez.  u^, 
jiositiye  Zeichen   geben,  wenn  sie  von  links  nach 
itet  ist,   —   diese  Richtung  könnten   wir  etwa  als 
.<■  fines  Coordinatensystems  wähle«  —  sei  eben- 
I."    Lk'i-  denkbar  einfachste  Fall,  den  wir  hier  in 
heri   wollen,   am  uns  ton  der  Richtigkeit  des  von 
igli  erhobenen  Einwauds  zu  überzeugen,  soll  sich 
u    betreffenden    Rllgemeineren    Fall    blos    dadurch 
L.  dass  wir  den   letzteren  folgender  Beschränkung 
,,Es   soll   sich   nämlich  der  heim  Zusammenstoss 
Mise   entstandene  Verdichtungsstoss   nicht  in  zwei 
istosse    auflösen,  sondern  als  einziger  auftreten-'; 
-eh  ausgedrückt:  ,,es  soll  nach  dem  Auftreten  des 
;tusses    kein    anderer   Druck   als    die    zu   Anfang 
lonstosses    herrschenden    Drucke  p-^    und   p^,    die 
taut')  sind,    zum   Vorschein   kommen."     Um   un- 
.  ickeJuugen  zu  venneiden,  wollen  wir  ferner  diesen 
ill  noch  dadurch  vereinfachen,   dass  wir   blos  die 
■egüiig,   etwa  in  Bezug   auf  den   Verdichtungstoss 
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wenden  wir  jetzt  das  Princip  der  Bewegung  des  Schwerpunktes 
an.     Es  ist  nun  für  das  Zeitinterval  dt: 

wo  d«  der  Zuwachs  der  Geschwindigkeit  des  Schwerpunktes 
der  obigen  Gasmasse  während  der  Zeit  dt  und  Pj— /^j  ^^® 
daraufwirkende  Kraft  bezeichnen.  Indem  wir  diese  Gleichung 
rechts  und  links  integriren,  und  zwar  von  ^=  0  bis  ^  =  1,  er- 
halten wir: 

1  1 

0  0 

Würde  auch  c?«  für  die  verschiedenen  Zeitintervalle  dt  nach 
irgend  einem  beliebigen  Gesetze  verschiedene  Werthe  annehmen, 
so  ist  doch  zur  Zeit  Null,  der  unteren  Grenze  des  Integrals 
entsprechend;  die  in  Betracht  kommende  Geschwindigkeit  des 
Schwerpunktes  die  der  ganzen  Masse  QiV^,  nämlich,  v^,  und 
ebenso  für  ^  =  1 ,  der  oberen  Grenze  entsprechend ,  v^  Man 
erhält  also  anstatt  der  obigen  Integralgleichung  die  folgende 
Relation : 

(2)  A-P2=ei«iK-^i)- 

Diese  Gleichung  gilt  ganz  unabhängig  von  jeder  Hypothese 
über  die  Grösse  des  Drucks.  Unter  Kiemann 's  Annahme, 
p  =  qp(^),  verwandelt  sie  sich  in: 

(2a)  (p{Q^)  -  9((>a)=  Pi  «1  K-«'i)  • 

Aus  (1)  und  (2  a)  lassen  sich  v^  und  v,  folgendermassen  be- 
stimmen : 

Nehmen  wir  für  qp  ((>)  etwa  das  Mariotte 'sehe  Gesetz,  qp(())  =  a^Q 
an,  so  ist: 

(3a)  «^=±a|/^,       «.=  ±a|/^. 

Wenn  wir  nun  hier  wie  auch  bei  unseren  späteren  Unter- 
suchungen die  Geschwindigkeiten  als  positiv  bezeichnen,  welche 
von  links  nach  rechts  gerichtet  sind,  so  entspricht,  wie  wir 
sehen,  einem  Yerdichtungsstoss  die  Bedingung:  Ui—ti^,  oder, 
was  dasselbe  ist,  «?i  —  »^  >  0.   Hieraus  sieht  man:  ist  pj  >  (j^. 


C.  E.  CuTTij. 

die  negativen  Quadratwurzeln  in  (3)  gewählt  wer- 
gen  für  p,  <  p, ,  die  positiven.  Dass  bei  dieser 
der  die  beiden  negativen  nder  die  beiden  positiven 
iein  zu  wählen  sind,  und  nicht  etwa  fUr  v^  die 
r  w,  die  positive,  gebt  aus  (1)  hervor, 
hen  jetzt  dazu  über,  i^r  dieses  in  Bewegung  ge- 
die  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  aufzustellen. 
len  bestimmten  Fall  im  Äuge  zu  fassen,  wollen  wir 
in  sei  p,  >  pj;  bierfür  bat  man  also  die  negativen 
teln    in    (3)   zu   wählen.      Das  Verhalten   der  auf- 

tretenden  Grössen  in  diesem 

"        *      •  Falle    stelle    etwji     neben- 

g-   -  '''  [p^    stehende    Fig.   1    graphisch 

dar.  Wählen  wir  nun  als 
Zeitinterval  dt  die  Kinheit. 
ie  Masse  iii"i,  bevor  sie  durch  die  Unstetigkeita- 
rchströmt,  die  lebendige  Kraft  p,  i;|",^/2,  nachher 
Für  diese  Masse  ist  also  der  Zuwachs  der  lebendigen 
wir  mit  A  ],  bezeichnen  wollen;  ^A 


Fig. 


Ferdichiunffgstosse, 


465 


betrachten,  bei  welchem  aufgenommene  Wärme  in  Arbeit  ver- 
wandelt wird.  Oerade  diese  Annahme  wird  fbr  uns  später 
Gegenstand  eingehenderer  Betrachtungen  werden.  Jetzt  wollen 
wir  aber  die  ßiemann'schen  Untersuchungen  verfolgen,  und 
zunächst  diese  Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  des  Gases 
an  der  Unstetigkeitsstelle  geleistet  wird,  etwa  A^,  berechnen. 
Dehnt  sich  eine  Gasmasse  q^  v^  ,  die  in  einer  Köhre  von  dem 
Querschnitt  eins  von  zwei  Stempeln  mit  dem  Abstände  h  unter 
einem  Druck  p  eingeschlossen  ist,  um  dk  aus,  so  ist  die  ge- 
leistete Arbeit: 

Es  ist  daher: 


et 


(6) 


A,=jpdh=-g,v,j^dQ. 


Qi 


Die  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  lautet  mithin: 


et 


(7)     JZ^^{v,'-v,')=^v,,p{Q,)-.v,<p[Q,)-Q,v,f^de. 


et 


Trägt  man  die  Werthe  fiir  v^  und  v,  aus  (3)  hier  ein,  so  er- 
hält man  die  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  in  der  Form: 


et 


(8) 


/■^=-T-^(9'(Ci)  +  9P(C.)). 


ex 


Legen  wir  das  Poisson'sche  Gesetz  zu  Grunde:  (p{Q)=sa^Q^, 
so  nimmt  dieselbe  folgende  Gestalt  an: 


*-i 


t-i 


Für  A=  1,  also  q>{Q)^a*Q  (das  Mariotte'sche  Gesetz)  ist: 

(10)  l0gflL)=..&!lV. 

Führt  man  eine  neue  Variable  x  =  Q^IQi  ^  diese  Gleichung  (10) 
ein,  so  erMlt  man: 

(11)  21og(i-)  =  l-x. 


Ann.  d.  Pbyi.  s.  CImiil   N.  F.    61. 
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iiuD:  wird  das  Mariotte 'sehe  Gesetz  angenommen, 
lamit   für   diesen  einfacheu  Fall  die  Gleichung  der 
Kraft  aufi-echt  erhalten  bleibt,  für  jedes  beliebige  r 
1  (U)  bestehen,  was  selbstverständlich  unmöglich  ist. 
n  Worten,  es  sind  die  Rieniann'schen  Gleichungen 
iiiidflfgmig  des  Mariotte'achen  Gesetzes   nicht  in 
mmuiig  mit  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie. 
gilt   unter  Annahme  des  Poisson'scben  Gesetzes; 
!1}   ^.iehl  man,   daas   jjj  und  n^   nicht   beliebig  sein 
ideni   durch  folgende  Gleicfanng  {A  +  l}ten  Grades 
■  verknüpft  sind: 

(_k  -  \)[^^^  _  1)  _  (A  +  1)(3;*_  :r)  =  0, 
(ij  gesetzt  wird. 

Gleichung  drückt  nun  aus,   dass   blos  unter  dieser 
(12)    der    p    die    Gleichung   der  lebendigen  Kraft 
halten  bleiben  kann.    Die  ij  darf  man  aber  keiner 
unterwerfen;   sie   sind  gänzlich  voneinander   unab- 
ifulgedessen    gelangt    man    zu  dem   Schlüsse,    dass 
iindclegung  des  Gesetzes  p  =  a' (>''  die  Riemann'- 
liuiigen  nicht  in  Ueberein Stimmung  mit  dem  Princip 
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dereD  Integral  laatet: 

log  93  —  logj^ — ^j  =  const. 
Oder: 

(14)  <P-C[~^)' 

wo  C  die  Variationsconstante  bezeichuet. 

Setzt  man  nun  diesen  Werth  fUr  tf  in  (13)  ein,  so  ergiebt 
sich  zur  Bestimmung  von  C  als  Function  von  p  die  Differential- 
gleichung : 

woraus  folgt: 

C  = +  const. 

o  -  p 

Trägt  man  schliesslicb  diesen  Werth  fUr  C  in  (14)  ein,  so  er- 
hält man: 

'f  -  (^)  (^7  +  """*) 

Die  hier  auftretende  willklirliche  Constante  lässt  sich  durch 
die  Anfangsbedingung  <fi{a)  =^  b  bestimmen.  In  der  That  hat 
sie  den  Werth  Null,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann. 
Infolgedessen  nimmt  <p  die  ganz  unzulässige  Form  <f  =  abJQ 
an.  Bs  stehen  somit  die  Riemann'schen  Oleichungeo  fllr 
jede  physikalisch  mögliche  Function  f  mit  dem  Princip  der 
Schaltung  der  lebendigen  Kraft  in  Widerspruch. 

Wir  fragep  nun  zunächst,  warum  die  ßiemann'schen 
Gleichungen  der  Gleichung  der  lebendigen  Kraft  nicht  genügen. 
Die  Ursache  liegt  nicht,  wie  Lord  Rayleigh^)  meint,  darin, 
dass  die  Grundgleichungen  an  sich  unrichtig  sind,  —  hieraus 
schliesst  er,  dass  Yerdichtungsstosse  in  einem  Gase  überhaupt 
nicht  vorkommen  können  —  sondern,  wie  wir  schon  angedeuet 
haben,  in  der  Annahme,  dass  für  eine  Unstetigkeitsstelle  das 
Gesetz  p  =  ff  ((>)  gilt.  An  einer  solchen  Stelle  kann  ein  der- 
artiges Gesetz,  welches  unter  Annahme  einer  langsam  vor 
sich  gehenden  Ausdehnung  gefunden  wurde,  unmöglich  gUltig 
bleiben.  Wir  wollen  also  hier  dieses  Gesetz  fallen  lassen  und 
an  dessen  Stelle  zunächst  keine  bestimmte  Relation  zwischen 
p  und  (I  annehmen,   sondern  blos  die  jedenfalls  gültige  Rela- 


1)  Vgl.  Note  2  p.  «61. 
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0  T  füsthalteii,  wo  R  eine  Constante,  T  die  abaolute 
ist.      Die   gesuchte   Belatiou    ist   danii   aus    dem 
EriiiiHung  der  Energie  zu  bestiniineu,   mit  Hülfe 

me,     daas     Warmeleitung     und     Stralilung     aus- 
sind. 

wir   nuu   von   der  kinetischen  Grastheorie  aus  und 
also  eine  Gasmasse  m  oder  vielmehr  deren  Atome, 
wisse   kinetische  Energie  i.  besitzen,   so  gilt  für  A 
e   Gesetz  A  =  m  CT,   wo  C  die  speciliscbe  Wärme 
tfui  Volumen  ist.    Da  wir  nun  Wärmeleitung  aus- 
lijiben,  so  wird  diese  Energie  i.  vermindert,  wenn, 

1  iietreffenden   Falle,    eine   Arbeit  A  gegen  einen 
■uck  p  geleistet  wird.    Ganz  allgemein  ist  nun  die 

ck  gegeben: 
-{■  A.J=Cm[T^-T^)  +  Ä.J^CmdT^  A.J, 

Dehnt  sich    das   Gas    langsam    aus,   so   gilt  das 
i;  u  'f.    Aus  demselben  ergiebt  sich  alsdann  dureh 
m  folgender  Ausdruck  für  dT: 

5  TV 
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Dass  unter  Zugrundelegung  des  Poisson 'sehen  Gesetzes 
für  eine  ünstetigkeitsstelle  die  Gleichung  der  lebendigen  Kraft 
nicht  aufrecht  erhalten  bleibt,  haben  wir  schon  auf  p.  466 
gesehen.  Es  gilt  aber  obige  Ableitung  des  Poisson 'sehen 
Gesetzes  für  eine  solche  Stelle  nicht  mehr,  weil  bei  Ver- 
dichtungsstössen  erstens  die  Ausdehnung  in  der  That  nicht 
langsam,  sondern  plötzlich  erfolgt,  und  infolgedessen  das  Glied 
der  sichtbaren  Energie  nicht  vernachlässigt  werden  darf,  und 
zweitens  das  Gesetz  p  =  RqT  wir  gültig  bleibt,  wenn  das 
Gas  keine  heftige  sichtbare  Bewegung  hat,  zwei  Fehler,  die 
wir  bei  der  Aufstellung  der  obigen  Gleichung  offenbar  begehen 
mussten.  Wir  wollen  daher  für  die  Verdichtungsstösse  zunächst 
umgekehrt  die  Relation  zwischen  p  und  q  aus  der  Gleichung 
der  Energie  ableiten.  Wir  gehen  zu  diesem  Zwecke  auf  die 
mechanische  Wärmetheorie  zurück,  indem  wir  die  an  der 
Ünstetigkeitsstelle  geleistete  Arbeit  auf  keinen  gegen  die 
Molecularkräfte  wirkenden  Druck  zurückzuführen  versuchen, 
sondern  einer  Abnahme  der  sogenannten  inneren  lebendigen 
Kraft  X  des  betreffenden  Gases  zuschreiben.  Hierdurch  fallen 
die  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Aufstellung  eines  Ausdruckes 
für  den  Druck  p  auftraten,  fort.  Die  innere  Energie  des  Gases 
unterwerfen  wir  wieder  dem  einfachen  Gesetz  X^mCT, 

Die  Gleichung  der  lebendigen  Elraft: 

lautet  dann  für  den  betreffenden  Fall: 

(15)  ^  K*-  ^i')  +  ?i  «1  ^(^2  -  ^i)  =  /^  «1  -  ft  «r 

Aus  dieser  Gleichung  (15)  und  den  drei  übrigen  Bedingungs- 
gleichungen (1)  und  (2): 

(1)     (>iVi=(>aüa»         (2)    /^i-ft=?iVi(w,--Vi) 
und: 

(16)  p  =  BqT=RP 

können  wir  alle  auftretende  Grössen  als  Functionen  irgend 
welcher  drei  bestimmen.  Sind  nun  diese  drei  beliebig  ge- 
gebenen Grössen  etwa  P^,  q^  und  T^,  so  lassen  sich  aus  den 
vier  obigen  Gleichungen  alle  andere  Grössen  als  Functionen 
derselben  bestimmen,  und  zwar  auf  folgende  Weise: 


t^^^^^^^M 
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llo  (Iti)  läset  eich  (15)  in  die  Form  bringen: 

iiL  lÜL'ser  Gleichung  t>j  durch  seinen  Werth  ans  (1), 
idi: 

ilt  man  mit  Hülfe  (1)  und  (16): 

1  znniichst  (17)  durch  (18),  bo  ergibt  sich: 

'•'"      A-       l^-\   ,     woJT       ^t^-ist. 
t',             e,  ?^,  -  ft  n  '                        Ä 

:t: 

liclumngsweiae  geseaetzt  wird;  /<  =  SÄ'-  1. 
■eil    iiabeii    wir    nun    zwischen    den    vier   Grössen 
1(1  T^  oine  Relation  (19)  gewonnen,  deren  Bedeutuug 
t  elw:ts   genauer  ins  Auge  fassen  wollen.     Sei  zu- 
egati^  .    und   mögen   zu  Anfang   des  Verdichtnngs- 
i;i  dem   linken  Gase  herrschenden  Dichte  und  Tem- 
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Wir  sehen  hieraus :  wenn  nur  das  Product  q^  T^  denselben 
Werth  Pj  hat,  so  wird  der  weitere  Verlauf  der  Erscheinung 
der  gleiche  sein,  was  auch  flir  Werthe  q^  und  T^'  haben 
mögen.  Eine  Dichten-  resp.  Temperaturunstetigkeit  kann  wohl 
an  der  linken  Begrenzung  der  Störung,  bei  Ä  Figur  3,  auf- 
treten; dies  wird  in  der  That  der  Fall  sein,  wenn  q^  und  T^ 
die  Werthe  (20)  nicht  haben. 

Aus  (18)  erhält  man  nach  einigen  Umformungen  die 
folgenden  Werthe  flir  v^  und  v^ : 

^^')    *^i-     l/(^-i)(^^.p,  +  9.«7;)'    ^3-     y     (^„1)^,     • 

Aus  Gleichung  (1)  folgt,  dass  beide  Wurzeln  mit  gleichem 
Zeichen  genommen  werden  müssen.  Es  muss  also  hier  auch 
üj  negativ  sein.  Für  einem  Verdichtungsstoss  muss  nun  v^  —  v^ 
positiv  sein;  daher  muss  filr  den  betreffenden  Fall,  wie  man 
aus  dem  Ausdruck  für  v^  —  v^  sieht: 

Pj  >  Q^  T^  sein.  Falls  v^  und  daher  auch  v^  positiv  sind, 
müssen  q^,  2^  und  das  Product  q^  x  T^  ^^P^  als  die  gegebenen 
Grössen  betrachtet  werden.  Dieser  Fall  kann  durch  Ver- 
tauschung von  links  mit  rechts  auf  den  betreffenden  zurück- 
geführt werden  (vgl.  Schema  (27)). 

Wir  sehen  nun :  „Sind  allein  q^  ,  T^  und  q^  T^  =  P^  be- 
liebig gegeben,  so  müssen  sich  die  übrigen  Grössen  q^j  \j  v^ 
und  v^  durch  die  obigen  Functionen  von  q^,  T^  und  Pj  (20) 
und  (21)  bestimmen  lassen,  wobei  sich  nur  für  Pj  >  Q^T^  ein 
Verdichtungsstoss  bilden  kann.^^  Wären  dagegen  noch  andere 
als  die  drei  Grössen  (>,,  T^  und  q'  T  ^  P^  beliebig  gegeben, 
so  könnte  ein  einziger  Verdichtungsstoss  nicht  mehr  auftreten ; 
in  der  That  treten  dann  andere  Zustände  ein,  die  wir  später 
zu  untersuchen  haben  werden. 

Den  ersten  Theil  unserer  Untersuchungen,  in  dem 
wir  gesehen  haben ,  wie  der  Gleichung  der  lebendigen 
Kraft  in  einem  einfachen  vorgelegten  Fall  zu  genügen  war, 
könnten  wir  jetzt  abschliessen ,  wir  wollen  dieselben  aber 
weiter  verfolgen,  indem  wir  die  aus  der  Anschauung  ge- 
wonnene Bedingung  P^  >  q^  T^  fiir  das  Zustandekommen  des 
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btetpn  Verdichtungastosses  iiacli  Riemann's  Me- 
311  Gleichungen  verificiren,  wobei  zugleich  die  Äuf- 
/.ugeliörigen   Discontinnität,   welche  für  P,  <  p,  T, 
n-  berechnet  werden  kann.    Zu  diesem  Zwecke  hat 
yr  Linie   festzustellen,    wie   iu  der  That  die  Auf- 
Vei-dichtungsstosses    geschiebt.     Wir   beti'achten 
■iduii   Vcrdichtungestoss  nach   dem    ersten   Angen- 
[ut  *ich  dann  eine  continuirlicbe  Uebergangschicht 
ereil   oder  hinteren  Seite  des  Verdichtungsstosses 
wird  derselbe  durch  diese  Uebergangsschicht  sofort 
is   handelt  sich  daher  blos  darum,  nachzuweisen, 
inuiiliche  Uebergangsschicht  hier  auftritt, 
■osung     der     eben    aufgestellten    Frage    beachten 
.vic    schon    Rieniann    fand,    die    Werlhe     von 
h  h)   mit  der  Geschwindigkeit  w  -f  /y^p),  welche 
1   wollen,  die  Werthe  von  s  =  i(/-(p)  -  «)  mit  der 
keit  7t  —  y<p'(ii),  welche  wir  \  nennen  wollen,  fort- 
'abei  ist: 

/'(e)  =  /yy'(p)rfiogp. 

istetigkeitsstelle  niusa  daher,  wie  man  aus  diesen 
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Buchung  des  angenommenen  Verdichtungsstosses  (ünstetigkeits- 
stelle)  nicht  in  Betracht  kommen.  Das  Fortbestehen  oder  die 
Auflösung  des  betreffenden  Verdichtungsstosses  kann  also  von 
dem  Verlauf  der  r-Curve  allein  abhängen.  Hat  sich  nun  eine 
continuirliche  üebergangsschicht  an  Stelle  der  Discontinuität 
gebildet,  so  wird  die  Geschwindigkeit  r,  mit  welcher  jeder 
Punkt  der  r-Curye  fortschreitet;  links  davon: 


(    r,  =  «1  +  y7(^  =  rj  +  yrsii' 

(23)  (  rechts  davon 

l      r,  =  «8  + /?I^  =  »«  + /*^ 

wobei  im  ersten  Moment  nach  der  Auflösung  Wj ,  w^ ,  Tj ,  T^  etc. 
noch  gleich  den  Anfangswerthen  sind. 

Ist  nun  in  (23)  r^  >  r/  >  tj ,  wo  Null  die  Geschwindigkeit 
des  Verdichtungsstosses  bezeichnet,  so  bedeutet  dies:  Eine 
continuirliche  üebergangsschicht  kann  sich  weder  an  der  einen 
noch  der  anderen  Seite  des  Verdichtungsstosses  bilden;  d.  h. 
der  Verdichtungsstoss  schreitet  als  solcher,  ohne  sich  aufzu- 
lösen, fort.  Dass  dies  der  Fall  ist,  sieht  man  aus  folgendem 
Grunde :  versucht  nämlich  eine  continuirliche  Üebergangsschicht 
sich  zu  bilden,  so  wird  jeder  Punkt  desselben  sofort  eine  Ge- 
schwindigkeit x^  resp.  tj  grösser  resp.  kleiner  als  Null  er- 
halten; mit  andern  Worten  es  gelangt  jeder  Punkt  der  gedachten 
Üebergangsschicht,  sobald  er  als  solcher  an  der  Grenze  des 
Verdichtungsstosses  aufzutreten  versucht,  da  er  vermöge  der 
Zustandsbedingungen  eine  grössere  resp.  kleinere  Geschwindig- 
keit als  die  des  Verdichtungsstosses  gewinnt,  in  den  Ver- 
dichtungsstoss selber  hinein;  d.  h.  er  verschwindet  als  solcher, 
vielmehr  er  kommt  nie  zum  Vorschein.  Ist  nun  dagegen  r^ 
<öoderr3>ö,  so  sieht  man  aus  demselben  Grunde,  dass 
auf  der  einen  Seite  des  Verdichtungsstosses  eine  solche  conti- 
nuirliche Üebergangsschicht  erhalten  bleibt,  und  sich  alsdann 
als  solche  immer  weiter  ausbreitet,  d.  h.  der  Verdichtungs- 
stoss löst  sich  sofort  auf.  Interressant  wäre  es  zu  unter- 
suchen, mit  welchen  Geschwindigkeiten  sich  so  eine  continuir- 
liche Üebergangsschicht  ausbreitet;  hierauf  kommen  wir  bei 
einem  später  durchzuführenden  Beispiel  zurück. 

Um  nun  zu  entscheiden  ob  die  betreffende  Verdichtungs- 


C.  E.  Ourry.                                                   ' 

titiimität ')  als  solche  fortbesteht  oder   sich  sofort 
mir   die   Eiitwickelmig  sowie    die   wirkliche  Aus- 
r  Ausdrücke  für  t,  uüd  r^,  die  durch  BVmeln  (23) 
■den,  Jiöthig,     Aus  (20),  (21)  und  (23)  folgt  nun: 

■ücke  lassen  sich  in  die  folgenden  umformen; 

,            /i«p,(^ftr,  +  p,)            /'+''  f,    1 

'       '  y    ni.P,*<„-T.     '      /       i+P     1 

en  wir; 

>  »^  T^,  so  ist  tj  >  0  >  r„  d.  h.  der  Verdichtungs- 
üls   solcher   bestehen,   ist  dagegen   P^  <  Pj  J^i-  80 
;  r^,    il,  h.  der  Verdichtungsstoss ')  löst  sich  sofort 
t  ilem  früher  gefundenen  übereinstimmt." 
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üj  —  üg  (man  vgl.  Fig.  5)  stösst  gegen  einen  zweiten  sich  in 
Ruhe  befindenden  Luftstrom  von  der  Dichte  Eins,  welcher 
sich  unter  einem  Druck  von  einer  Atmosphäre  und  einer 
Temperatur  von  0^  C  befindet.  Gesucht  werden  die  Zustands- 
bedingungen,  unter  welchen  beim  Zusammenstosse  der  beiden 
Ströme  ein  einziger  Verdichtungsstoss  auftritt.  Von  besonderem 
Interesse  wird  jedoch  für  uns  der  Werth  von  (—  r,)  sein,  mit 
welcher  sich  der  Verdichtungsstoss  in  die  in  Kühe  gedachte 
Luft  hineinpflanzt. 
Gegeben  sind: 

wo  Pq  einem  Druck  von  einer  Atmosphäre  entspricht,  und  m 
eine  beliebige  Constante  grösser  als  Eins  ist.  Unserer  Be- 
zeichnungsweise zufolge  ist  ferner: 

wo  C  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen.  C+B 
bei  constantem  Druck  bezeichnet.     Den  Ausdruck: 

C  +  R 
G 

pflegt  man    ferner  mit  k  zu  bezeichnen.     Wenn  wir  nun  als 

Werthe  für  diese  Constanten  die  heutzutage  wahrscheinlichsten 

zu  Grunde  legen,  so  ist  für  Luft  A  =  1,4;  daher  ^  =  6. 

Aus  den  Formeln  (20)  und  (21)  ergeben  sich   dann  für 

Pi  >  ^1  >  ^1  ""  '^2>  ^^^  ■"  ^2  *^^®  gesuchten  numerischen  Werthe, 
sobald  man  dem  Druck  /?j  oder  Pj ,  einen  bestimmten  Werth 
ertheilt.  Wir  wollen  hier  diese  numerische  Rechnung  flir 
einen  bestimmten  Werth  von  P^  durchführen  und  zwar  für 
Pj  =  2  Pq.  Hierfür  erhält  man  ohne  Weiteres  aus  Formel  (20) 
für  Q^  und  7;  die  "Werthe: 

Pl  -  ^'^'^      ^1 278Ö ' 

einer  Temperatur  von  63^  C  entsprechend.  Um  numerische 
Werthe  für  v^  und  v^  zu  gewinnen,  hat  man  zuerst  ein  Ge- 
schwindigkeitsmass  einzuführen ;  als  Einheit  für  dieselben  möge 
nun  die  Schallgeschwindigkeit  Uq,  einer  Temperatur  von  0®  C 
entsprechend,  gewählt  werden.     Nehmen  wir  mit  Riemann 


1 

.1X2  l\  +  Pj  -  "  1/Xlä:*  -  ~  y^rs  "  ""'"*"» 
■"^'^«±^  =  -  ^'^-f-T.f  =  _  |/^B„„=  _  .,BB«„ 

"i  -  «j  =  0-5'-^  "o  ■ 
finer  sieh  auflösenden  Discimtinnität  entsprechend, 
ebenfalls  die  eintretenden  Zustände  genauer  unter- 
r   wollen,   wie   oben   für  P^  >  Pg,   auch    hier  die 
IJechnuiig   für    einen    bestimmten   Werth   von  P^, 
P„.  ilurchfUhren.    Man  erhalt  aus  (20)  Rlr  «,  und 

'':,- 0,616        r,."'---^. 

atur  von   -50,20"  C  entsprechend.    Aus  (21)  er- 
lir  Kj  und  »,  folgende  Werthe: 

'•f-  +  P,.)              r       5.4*                  2]/2e 
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'•  =  ^1'-/^ 


Indem  wir  r^  und  t,  fiir  P,  =^P(,  auBwerthen,  erhalten  wir: 


=  VÄÄ^  {l  -  l/^l  =  0,244  w„ , 


Vis 


4^7  "o- 


Oder  wenn  wir  Ti  nud  r,  auf  die  ruhende  Luft  (das  rechte 
Gas)  bezieben,  and  mit  r^'  und  t,'  resp.  bezeichnen: 
tj'  =  r,  -  »,  =  0,429  Ug 
V=r, -r,  =  «„. 

Um  eine  Uebereicbt  za  gewinnen,  wollen  wir  znnäcbat  P^  der 
Reihe  nach  verschiedene  Werthe  ertheilen  und  analog  den 
obigen  zwei  fallen,  je  nachdem  i\  >  oder  <  als  P^  ist,  die 
entsprechenden  Werthe  von  pj,  T^,  Dj  —  d,,  w,,  r,  imd  r, 
berechnen.  Dieselben  fassen  wir  alsdann  in  folgender  Tabelle 
zneammen : 


!78  +  0*     einer  Temperatur  von 
8  78*      '       0°  C.  entoprechend 


p. 

v,-V, 

h' 

I«' 

Strom  "C. 

in«, 

in  IS 

in«. 

0,1 

0,262 

-  188,8 

-1,84 

-  0.728 

0,21 

0,862 

-  114,8 

-1,00 

-  0,238 

0,8 

0,44& 

-    88,8 

-0,79 

0,032 

o,e 

0,615 

-    52,2 

■-  0,47 

0,429 

0,1 

0,770 

-    22,8 

-0,25 

0,701 

lÖHt  sich  auf. 

0,9 

0,e28 

-       8.1 

-  0,07 

0,910 

l-p,)  in  ttj 

i>i 

1,070 

7,65 

0,07 

1,04 

1,6 

1,383 

34,18 

1,20 

2,0 

1,625 

63,00 

1,36 

3,0 

2.111 

114,98 

o;87 

1,65 

3,47 

Bloss  bleibt 

*,0 

1.89 

bertelieii 

5,0 

2,818 

211,45 

1,86 

2,11 

10,0 

3,813 

443,10 

2,18 

2,96 
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Auftreten  eine»  einzigen  VerdichtungeetoBse»  hei  der  abtohtten 
Bewegung.  Dieser  Fall  unterscheidet  sich  von  dem  der  rela- 
tiven Bewegung  bloss  dadurch,  dass  die  absolute  Geschwindig- 
keit des  Yerdichtungsstosses  selbst,  sowie  selbstverständlich 
die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  beiden  strömenden  Gase, 
in  unseren  Bedingungsfarmeln  auftreten ;  bis  auf  diesen  Unter- 
schied sind  in  Folge  dessen  die  Betrachtungen  zur  Aufteilung 
der  Formeln,  wie  ebenfalls  die  Bedingungsformeln  selbst  ganz 
dieselben  wie  dort.  Um  nun  einen  bestimmten  Fall  vor  Äuge 
zu  haben,  wollen  wir  hier  wie  vorher  bei  der  relativen  Be- 
wegung uns  zuerst  auf  den  Fall  beschränken,  das  c,  und  t>, 
negativ  sind,  dass  also  der  Yerdichtongsstoss  sich  relativ 
gegen  jedes  der  Gase  nach  rechts  bewegt,  was  wir  einen  vor- 
wärtslaufenden Yerdichtungsstoss  nennen  wollen.  Der  andere 
Fall,  wo  V|  und  Vj  positiv  sind,  weshalb  der  Yerdichtungsstoss 
sich  relativ  gegen  beide  Gase  nach  links  bewegt,  was  wir  als 
einen  rUckwärtslaufenden  Yerdichtungsstoss  bezeichnen  wollen, 
lässt  sieb  durch  Bedingungsformeln ,  die  durch  eine  Sub- 
stitution in  den  für  den  betreffenden  Fall  aufzustellenden  Be- 
dingungsformeln gewonnen  werden,  darstellen.  Wie  sich  in 
der  Thal  derselbe  auf  den  betreffenden  Fall  zurbckAiliren 
lässt,  werden  wir  später  sehen  (vgl.  p.  481). 

Bezeichnet  nun  i;  die  ab- 


solute Geschwindigkeit  des 
voiTvärtsl  auf  enden  Yerdich- 
tungsstosses, Uj  bezw.  u,  die 
absolute  Geschwindigkeit 
des  Gases  links  bezw.  rechts  ^'  ^• 

von  demselben  (man  vergl.  Fig.  6),  so  ist: 
(25)  «1  =  t!  +  »1 ,     w,  =  »;  +  w, 

wo  Vj  und  Uj ,  da  sie  sich  auf  die  relative  Bewegung  des  Gases 
in  Bezug  auf  den  Yerdichtungsstoss  beziehen,  wie  ebenso  ^j 
und  T^ ,  dieselben  Werthe  haben  als  vorher  bei  der  relativen 
Bewegung  (man  vgl.  Formeln  (20)  und  (21)),  wie  man  auch 
durch  Aufstellung  der  vier  Grundgleichnugen  für  die  betreffende 
Unstetigkeitsstelle  nach  einigen  Umformungen  derselben  sieb 
leicht  überzeugen  kann. ')    Ersetzt  man  also  (ij  und  Tj  und  v^ 

1)  Für  die  betreffende  UmtetigkeitBBtalle  lauten  die  vier  Grnnd- 
gleichungen  f<  ~ 


Ourry.                             ^^^^^H 
h  diese  Werthe  (20)  und  (21),  so  erhalt  man:^^| 

■  neue  Grösse  n  in  unsere  Formeln  (26)  eingetreten 
\\w,  frrössere  Willkür   möglich   als  in  dem  vorigen 
aktiven  Bewegung,   wo  bloe  drei  Grössen  beliebig 
.    Hier  dürfen  jetzt  je  vier  der  auftretenden  Grossen 
iben  sein.     Ks  werden  jedenfalls  als  aolche  zu  be- 
ll u„.,  'l\  und  Kg,  Grössen,  die  sich  auf  den  Tbeil  des 
lien,  welcher  zur  Zeit  nocb  nicht  von  der  Störung 
wurde.      In   dem    Theile,    der  theiiweise    von  der 
lon    durchwaudert   iat,     nämlich,    dem    mit    dem 
Index   1   (vgl.   Fig.   7),    darf 
*  ".'                         hfic.hot.pnn    hlrus    pinn   fl-rHonPi 

'    f.,1.                         /*,  =  constant,  dem  Auftreten 

-_^— des  einzigen  vorwartslaufen- 

p.     .                         den  VerdichtungsstoBses  ent- 
sprechend, als  bekannt  an- 

Verdiehtungsstbss&, 
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genommen  werden;  dieselbe  betrachten  wir  als  unsere  vierte 
beliebig  gegebene  Grösse.  In  dem  Theile  des  Gases,  der 
links  von  der  Ausgangsstelle  des  Verdichtungsstosses  liegt,  und 
in  welchem  wir  Dichte  und  Temperatur  mit  q^  und  T^  resp. 
bezeichnen  wollen,  sind  q^'  und  T/  ganz  beliebige  Functionen 
von  X  und  t  —  mit  der  einzigen  Beschränkung  (>j'  7/  =  Pj  — ; 
in  der  That  gilt  hier  in  Bezug  auf  (>/  und  T^  ganz  dasselbe, 
was  früher  bei  der  relativen  Bewegung  in  Bezug  auf  diese 
Grössen  gegolten  hat  (vgl.  p.  471).  Wir  sind  also  hierdurch 
zu  dem  Besultate  gelangt: 

„Sind  pg,  y„  «3  und  p^'  T^'  =  Pj  beliebig  gegeben,  so  sind 
die  übrigen  Grössen  p^ ,  T^^u^  und  ri  durch  die  obigen  Funo^ 
tionen  (26)  von  q^,  T^,  u^  und  Pj  bestimmt;  hierdurch  ist  das 
Auftreten  eines  einzigen  vorwärtslaufenden  Verdichtungsstosses 
bedingt." 

Bevor  wir  nun  zu  dem  Falle  der  Auflösung  einer  Dis- 
continuität  in  zwei  Verdichtungsstösse  übergehen,  wollen  wir 
der  Vollständigkeit  halber  die  Bedingungsgleichungen  für  das 
Aufreten  eines  rückwärtslaufenden  Verdichtungsstosses  ^)  aufstellen. 
Die  gesuchten  Relationen  kann  man  nun  am  leichsten  aus 
den  für  einen  vorwärtslaufenden  Verdichtungsstoss  aufgestellten 
Bestimmungsgleichungen  gevrinnen,  indem  man  für  den  Augen- 
blick den  mit  der  Geschwindigkeit  l,  rückwärtslaufenden  Ver- 
dichtungsstoss (vgl.  Figuren  8  und  9)  durch  eine  Drehung  der 


li. 


:c: 


t-o 


i- 


< 

^1 

"• 

•^ 

-^ 

*-t. 

A'i'-p.v;'"; 

^ 

_^ 

Fig.  8.  Fig.  9. 

Coordinatenbeziehungen  um  180^  in  einen  vorwärtslaufenden 
Verdichtungsstoss  verwandelt,  alsdann  die  in  den  Bedingungs- 
formeln für  einen  vorwärtslaufenden  Verdichtungsstoss  auf- 
tretenden Grössen  der  dieser  Drehung  des  Coordinatensystems 
entsprechenden  Substitution: 

/97X  In         «*i         «s     ft     ^«     ^1     ^f     Pi  \ 

^  ^  l-C    -t^,    -n,    ^,    ^,    r.    T,    pJ 

unterwirft.     Es  lauten  dann  die  gesuchten  Relationen : 


1)  VgL  die  Definition  desselben  auf  p.  479. 

Ana.  d.  Phji.  a.  Chem.  N.  F.    61. 
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R.  Curry.                                     ^^| 

/  un.1    r,  als  Functionen  von  x  und  J^  betrifft,   so 
gerade  das  entsprechende  was  früher  für  p,'  und  7",' 
irwiirtslaufendeii    Verdichtungsstosa   gegolten    hat.') 
eil  aNu  hierdurch  zu  dem  Resultate: 
filleiti  (,,.  7;,  Uj  und  i>^  ?i'  =  >*,  beliebig  gegeben,  so 

hei  dem  rückwärtslanfeuden  Verdichtungsatoase  die 
ösaeii    (.g,  r,,  i/,  und  ^  durch  die  Functionen  (28) 

Hj  und  /'j  bestimmen.'' 

„Ih  /.,  7;  =  (.j  'I\  entspricht  selbstverständlicli  keine 
tat   im  Gase.    Man   könnte   also  einen   solchen  Zu- 
Ireti/Iall  eines  vorwärts   =  resp.  rückwätslauf enden 
;tj>^tüs«es,  d.  h.  als  eine  fortschreitende  Schallweile 
wenn    man   den    zugehörigen    ?(,    und    Mj    passende 
heilt.     In    dem    einen  sowol   wie  in    dem   anderen 
i    sicli    dann    aus    dem   Ausdrucke   für  pj/p^  (vgl. 

fi  ^  ('s- 

FerdichtungsstÖsse. 
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der  jedenfalls  eine  Discontinuität  im  Gase  darstellt,  würde  auch 
einen  Verdichtungsstoss  liefern,  der  sich  nach  den  obigen 
Formeln,  den  Bedingungsformeln  fllr  einen  einzigen  Ver- 
dichtungsstoss, (vgl.  (26)  und  (28))  untersuchen  liesse.  Dass 
indess  dieser  Fall  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  der  oben 
aufgestellten  Formel  Tür  u^  —  u^  gebracht  werden  kann ,  sieht 
man  aber  sofort.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  dass  die 
Eraftgleichung: 

7^1  -  ft  =  K  -  «^)  Pi  ^1  =  Ö 
nicht  mehr  gilt.  Da  nun  diese  eine  Bedingung  für  das  Auf- 
treten eines  einzigen  Verdichtungsstosses  nie  erfüllt  wird,  so 
kann  hier  kein  einziger  fortschreitender  Verdichtungsstoss  auf- 
treten. Dass  in  der  That  die  betreffende  Discontinuität  sich 
nicht  in  zwei  Verdichtungsstösse ,  sondern  in  eine  con- 
tinuirliohe  Bewegung  auflöst,  werden  wir  später  (p.  34)  sehen. 

Auflösung  einer  Disoontinuitat  in  Bwei  Verdiohtungi8t5fl8e. 

Im  allgemeinen  wird  bieim  Zusammenstoss  zweier  Gase 
sich  nicht  ein  einziger  Verdichtungsstoss  bilden,  sondern  es 
werden  zwei  auseinanderlaufende  auftreten.  Der  einzige  fort- 
schreitende Verdichtungsstoss,  welcher  offenbar  als  specieller 
Fall  des  allgemeinen  betrachtet  werden  kann,  wurde  ja  da- 
durch ausgezeichnet,  dass  nach  dem  Zusammenstoss  der  Gase 
ihm  die  Bedingung  auferlegt  wurde:  der  Druck  soll  an  nur 
einer  Stelle  unstetig  sein.  Dementsprechend  suchten  wir  dann 
die  Relationen,  welche  unter  den  auftretenden  Grössen  be- 
stehen mussten.  Für  den  allgemeinen  Fall  haben  wir  aber 
diese  Bedingung,  eines  nur  an  einer  einzigen  Stelle  unstetigen 
Druckes  fallen  zu  lassen,  und  denselben  an  zwei  den  zwei 
Verdichtungsstössen  entsprechenden  Stellen  als  unstetig  an- 
zunehmen. Hier  treten  pj,  7^,  t£j,  p,,  1\  und  ti^,  welche  zu 
Anfang  des  Zusammenstosses  im  Gase  herrschten  (vgl.  Fig.  10), 
selbstverständlich  als  ganz  beliebig  gegebene  Grössen  auf. 
Infolgedessen  stellt  sich  hier  die  Frage,  wie  die  verschiedenen 


Pi^t^i 


Fig.  10. 


:«• — ttj—*" 


■tr — >* 


ttZ^ 


P,  ? »,         fit   M   K  fiX'-p'-P^r:  W  I \b 


^ 


Fig.  n. 
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C.  E.  Curry. 

te,    Temperatur    und  Geschwindigkeit,   in  dem 

zwei  HUseinüiKJer  laufenden  Yerdichtungsstösaen 
1 1  (vgl.  Fig,  II)  sich  verhalten.  —  AIIeGrfissen. 
dieses  Gehiet  beziefaeu,  mö^en  dadurch  aus- 
len,  dass  ihnen  ein  Acceiit  hinzugeitigt  wird.  — 
3cke  haben  wir  blos  die  für  den  einen  mit  der 
t  ^  rUckwärtslaufenden  Verdichtungsstoss  ans 
en  Bedingungsgleichungen  (vgl.  (28))  zwischen 
a  Gebietes  I  und  den  des  Gebietes  I,  und  sodann 
indereii  mit  der  Geschwindigkeit  ij  vorwirts- 
lichtnngsstOBS  geltenden  Relationen  (vgl.  (26)) 
5r5asen  desselben  Gebietes  I  und  den  des  Ge- 
stellen. Hierbei  haben  wir  uns  auf  den  Fall 
S!^  die  beiden  Gase  von  links  nach  rechts  sich 
der  Fall,  dass  die  Gase  von  rechts  nach  links, 
ler  Fall,  dass  die  Gase  nach  entgegengesetztea 
h  fortbewegen,  lässt  sicJi  durch  eine  einfache 
isformation  auf  den  betreffenden  Fall  zurflok- 
d  für  diesen  Fall  ist  der  t/  VerdichtungssUils 
^laufender,  der  ^  als  ein  rückwärtslaufender  Vwy 
zu  bezeichnen.  Wir  gelieu  zunächst  zur  Auf* 
pdinrnin(T«rormp|n     fllr    dinaPti     hetrpffpiidpti    Kiül 
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Dieselben  lauten: 


' _  p'ijifixT.  +  n 


2i'  = 


) 


^-     ""^|/oi-i)(^p.i>'+ft'r,)  -     "i'^K     O«-!)?, 

Bei  der  Auflösung  der  betreffenden  Discontinnit&t  in  zwei 
Verdichtungsstösse  gibt  es  also,  wie  wir  sehen,  acht  Relationen 
unter  den  Grössen  der  Gebiete  I  und  1  und  2,  die  erMlt 
werden  müssen.  Infolgedessen  lassen  sich  je  acht  der  12  auf- 
tretenden Grössen  als  Functionen  der  Übrigen  sechs  ganz  be- 
liebig zuwählenden  Grössen  bestimmen.  Selbstverständlich 
sind  pj ,  (ij,  «1 ,  «j ,  Tj  und  T^  die  beliebig  gegebenen  Grössen. 
AU  Functionen  derselben  lassen  sich  die  übrigen  folgender- 
massen  bestimmen: 


Pi  -    ^fti, +  P' 
,_^g.p'  +  e.T, 


j,,  _  p>g.r. +  n 
^1  -   ^ftP  +  g,«f, 


p»  = 


/_  P'(/»gir,  +  P') 


2"  = 


"'^-"^ -l/^^^-(^-^'^^)="' +l/^P^  ^^  -  <'»  ^') 


17  =  t£,  + 


) 


Hier  ist  jede  unbekannte  als  Function  der  sechs  gegebenen 
Grössen  und  der  zu  bestimmenden  Unbekannten  P'  durch  einen 
sehr  einfachen  Ausdruck  gegeben.  Zur  Bestimmung  von  P' 
selbst  dient  die  zweifache  Relation  für  u,  woraus  die  folgende 
Bestimmungsgleichung  ^folgt: 

(30)  «,-«,  =  vjz(^-i)  { y^^pf;^,T,  +  v^:?^kl 

Für  den  betrefifenden  Fall  sind  die  hier  vorkommenden  Quadrat- 
wnrzelzeichen  positiv  zu  nehmen.  Demnach  ist  u^—u^l'^R{u — 1) 
positiv.  Mit  diesen  Festsetzungen  ist  es  nun  leicht,  zu  be- 
weisen ^  dass  diese  Relation  (30)  blos  eine  einzige  positive 
Wurzel  für  F  liefert;  dieselbe  ist  selbstverständlich  die  ge- 
suchte Lösung,  und  zwar  ist  letztere  hierdurch  als  eine  ein- 
deutige Lösung  zu  bezeichnen.  Zum  Beweis  hiervon  führen 
wir  zuerst  folgende  Bezeichnungen  in  (30)  ein: 


.  C.  K. 


hli. 


(«„r,  =  a,;      ^  '•  ==i;     i>,T.=a,\ 
eae  Relation  aicb  folgendermaBsen  schreiben  l&sst: 
^-^      =  —  -'^  ~°«.        J ff-Oi 

cke  rechter  Hand  x  —  a^j  j'j-  +  a^  und  a;  —  a,  [T  +  A, 
unächst  etwas  genauer  ins  Äa^e,  Zu  diesem  Zwecke 
1  wir  dieselben  nach  t  und  erbalteu: 

\  1  i-a  iE  +  Oi  +  8Ä, 


'^,72  V  .r  +  J,)'  ist  nun  eine  positive  Grösse  für  jedes 
Hieraus  folgt,  dass  der  Ausdruck  x  —  aij^  r  +  Ä| 
endem  x  wächst.  Für  ]''  =  0  ist  aber  x  —  a;/  ^^  +  b^ 
'  P'  =  <xi  positiv;  da  nun  zwischen  diesen  Wertheii 
ck  X  —  Oiiyx  4-  a,  fortwährend  wächst,  su  liegt  in 
«rvall  blos,  ein  dieser  Belation  (30)  genügender 
1^',  Selbstverständlich  bleibt  dieser  Beweis  allein 
obigen  Festsetzungen  über  die  Wahl  der  in  (30} 
luf tretenden  Quadratwurzel  zeiche  11  gültig. 
]U>    wirkliche    Aiiflnsunff   der   Rplntion  IACl\   bet.nm_ 
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Zustände  in  dem  nach  dem  ersten  Augenblick  zwischen  den 
zwei  auseinanderlanfenden  VerdicbtnngBstÖssen  liegenden  Luft- 
strom."  Die  gesnchten  Grössen  werden  ohne  weiteres  aus  dem 
Formelsyatem  (29)  zu  erhalten  sein,  nachdem  der  Werth  von  P 
aas  (30)  gewonnen  worden.    Dazu  gehen  wir  zunächst  über. 

Bevor  wir  aber  die  numerischen  Werthe  ftlr  q^  (>,  l^T^u^u^ 
und  n  in  (30)  einführen,  wollen  vrir  dieselbe  folgendermaassen 
umformen : 

4(p'-g,r.)VP'-p.  ?■,)■ 
Oder:  (/*hP'+e.'n)0'eiP'+p.''i)" 

(82)         _  p^(/.'_  i'.)«(^p'+  j*,)]' = 4(.j  (.,(i"-  p,np- 

wobei  fUr  pj  ifj  und  p,  ^ ,  -P,  und  P,  resp.  gesetzt  worden. 
Indem  wir  zunächst  die  numerischen  Werthe  fttr  (j^  (j,  etc., 

nämlich 

n    -  ii  „    _  1  7-         2^3°  +  21'  „  _  273.  +  V 

Pi  -    7    •         Pl  -  ^  >  ^1  =         aTS"         '  «  "         273°^      ' 

daher 

Pi  =  2  P„ ,         P,  =  f o . 
wo  Pq  einem  Druck  von  einer  Atmosphäre  entspricht. 


"'I/y^i 


and 


S  = 

jetzt  in  (32)  einftthren,  and  ftlr  P'jP^  die  neue  Variable  x 
setzen,  erbalten  wir  hieraus  nach  einigen  Umformungen  die 
folgende  Gleichung: 

[3(6jr  +  l)(3:t+l)-26(r-l)»(3«+l)-7(^-2)»(6ar+l)]» 
=  7.8.13(;r-l)»(;r-2)»(6.r+  1)(3«+  1). 
Diese  Gleichung  lässt  sich  auf  folgende  Gleicbang  secbsten 
<7radee  zurfickfllhren : 

j  1296;r«-10728r''  +  20617^*-7250ar''  +  875»» 
I  -3294« -311  =0. 

Man  sieht  nun,  daes  x  e=  2  annäherungsweise  eine  Wurzel 


V.   a.   Vurry.                                             ^^H 

■hiiiig  (33),  wie  ebenfalls  eine  Wurzel  der  ui^ 
1  Relation  (30)  ist  (nachdem  man  die  numerischen 

dieselbe  eingetragen  hat),  und  daher  nach  der 
iiüinderaetzung,  dass  nämlich  die  Relation  (30)  blos 

pr-sitive  Wurzel  besitzt,  die  gesuchte  Lösung  des 
l.    Demnach  könnte  man  ohne  Weiteres  dazu  über- 

)  res(j.  der  Gleichung  (33)  zu  berechnen,  nnd  zwar 
1er  Newton'schen  Näherungsmethode.    Wir  ziehen 
:ir,  die  Gleichung  (33)  ausführlich  zu  untersuchen, 
ihri'  Wurzeln  aufzusuchen,  alsdann  dieselben  einer 
inter^nchung  zu  unterwerfen,  da  wir  inerdurch  auf 
>n  linderer  interessanter  Probleme  geführt  werden. 
isunderung  der  Wurzeln  der  Gleichung  (33)  gehen 
her.     Zu   diesem   Zwecke   wenden  wii-   zuerst  den 
ürm  an.    Dementsprechend  haben  wir  die  Stürm'- 
tionen    F,  V^,  V^,V^,\\,  V\   und    K/}   zu   bilden. 
luteii: 
r=  I296x«-  lÜ728:r*+206nj/'-  7250:r* 
-i-875;r»-3294:r-311 
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dem  Ergebnisse,  dass  der  Relation  (30)  blos  eine  einzige  posi- 
tive Wurzel  genügt;  in  der  That  rühren  die  zwei  in  (33)  neu 
auftretenden  positiven  Wurzeln  davon  her,  dass  die  Eindeutig- 
keit der  Quadratwurzelzeichen  in  (30)  durch  das  Quadriren 
derselben  verloren  gegangen  ist.  Selbstverständlich  können 
für  das  betreffende  Problem  allein  die  drei  positiven  Wurzeln 
eine  Bedeutung  haben.  Durch  Einsetzen  verschiedener  posi- 
tiver Werthe  für  x  in  diese  Functionen  (34)  ersieht  man  ebenso, 
dass  von  diesen  drei  positiven  Wurzeln  eine  zwischen  0  und  1, 
eine  zwischen  2  und  3,  und  eine  zwischen  5  und  6  liegt.  Die 
Wurzel,  die  zwischen  0  und  l  liegt,  kann  der  Natur  der  Sache 
nach  für  die  betreffende  sich  auflösende  Discontinuität  nicht 
die  gesuchte  sein.  In  der  That  ist  sie  die  gesuchte  Wurzel 
für  den  Fall,  wo  die  Geschwindigkeit  u^  anstatt  in  die  be- 
treffende Richtung  in  die  entgegengesetzte  fällt,  einer  Ver- 
dünnungswelle entsprechend ;  denn  die  Gleichung  für  die  letztere 
lautet  ganz  wie  die  obige  Gleichung  (33),  welche  zur  Lösung 
des  betreffenden  Falles  dient.  iDass  die  zwischen  5  und  6 
liegende  positive  Wurzel  ebenfalls  nicht  die  gesuchte  sei, 
versteht  sich  fast  von  selbst.  Ein  exacter  Beweis  dafür  ist 
aber  folgender.  Man  setze  diese  Wurzel,  die  genauer  gerechnet, 
den  Werth  5,63 — 5,64  aufweist,  in  die  zwei  Werthe  für  u 
ein;  aus  dem  einen  Werth: 

folgt 

tt=  (0,642  +  0,843)  tio  =  1,485  tt^. 

Dieser  Werth  für  u  ist  aber  ein  in  sich  widerspruchsvoller, 
da  nach  dem  Zusammenstoss  der  Lufbströme  eine  zwischen 
den  beiden  Geschwindigkeiten  u  =  0,642  u^  und  tig  =  0  liegende 
Geschwindigkeit  für  die  zvrischen  den  beiden  auseinander- 
laufenden Verdichtungsstössen  befindliche  strömende  Luft  sich 
ergeben  muss.     Aus  dem  anderen  Werthe  für  u: 

erhält  man: 

u  =  (0,642  -  0,843) Mq  =  -  0,201  u^. 


,  für  , 


,  Ä.  (Mrrti. 

iclit  in  üebereinstimmung  mit  dem 


le  a'  =  1 ,485  «„  stellt.  Wäre  aber  das  Vorzeichen 
twurzel ausdrucke  in  dem  zweittiii  Werth  für  «' 
itt  negativ,  so  stimmten  die  beiden  Wertbe  von  u 
ie  NichtUbereinstiminung  der  abgeleiteten  Glei- 
mit  der  ursprünglichen  Relation  (30)  liegt,  wie 
L'kt.  darin,  daos  in  ersterer  das  Vorzeichen  dtt» 
^elausdrucks  in  der  letzteren  nicht  mehr  zur  Oeltung 

iung  unseres  Problems  bleibt  bhiB  die  dritte  posi- 
;n  2 — 3  liegende  Wurzel  Übrig.  Genauer  iius- 
ihält  man  fiir  «ie  den  Werth  r=  2.158,  d.  h. 
'„.  Aus  den  beiden  Werthen  llir  u'  folgt,  hier 
Tth: 
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wir  schon  auf  p.  482  gesehen.  Hier  aber  lässt  eich  der- 
selbe ohne  welche  Schwieriglceit  mit  den  Formeln  fQr  zwei 
auBeiaanderlaufende  VerdichtuDgsstöBse  nicht  nur  in  Einklang 
bringen,  sondern  sogar  mittels  derselben  untersuchen.  Es  er- 
geben sich  nämlich,  aus  analogen  noch  einfacheren  Formeln ') 
als  den  allgemeineren  (29)  ohne  weiteres  die  gesuchten  Werthe 
fUr  ()/  y/etc.,  sobald  man  die  zugehörige  Bestimmnngsgleichang 
für  P'  gelöst  hat  und  diesen  Werth  für  P"  in  die  eben  ge- 
nannten einträgt.  Die  Bestimmungsgleichung  selbst  nimmt 
ebenfalls  eine  viel  einfachere  Gestalt  an,  als  in  dem  all- 
gemeineren Falle;  für  unseren  speciellen  Fall  lautet  dieselbe: 

wo  P^  —  P^=m  P^  gesetzt  worden.  Diese  Gleichung '  lässt 
sich  nun  durch  mehrere  Umformungen  auf  folgende  Gleichung 
vierten  Grades  in  P'IP^  =  x  reduciren: 

-  2  /  e,  P,}  (^  a:  -J-  m)  {x  -  m)»  -f-  -^-~i  pi  (.,  (ß, 

+  ('a  -21/?,  pj)'(/^J^  +  ni)''  — 4p,  ej  =  0. 
Die   weitere  Verfolgung  dieses  Orenzfalls  wird  ohne  die  Elin- 
fUhning  numerischer  Werthe  für  die  verschiedenen  gegebenen 
Grössen   mehrere  Schwierigkeiten   bieten.     Mit  einem  numeri- 
schen Beispiel  wollen  wir  uns  aber  hier  nicht  weiter  aufhalten. 

Auf  p.  483  haben  wir  nun  gesehen,  dass  die  Discon- 
tinuität  j",  5-1  J^j ,  Mj  =  K|  =  M  unmöglich  einen  einzigen  fort- 
schreitenden Verdichtungsstoss  liefern  konnte.  Ebenso  kann 
dieselbe  zwei  auseinanderlaufende  Yerdichtungsstösse  nicht 
ergeben,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  für  dieselben  u  =  u^ 
>  u  >  u^  =  H  sein  muss,  was  unmöglich  ist. 

Analoger  Weise  wie  auf  p.  473  könnten  wir  hier  diese 
aus  der  Anschauung  gewonnene  Bedingung  «,>«'>  «,  flir 
das  Zustandekommen  einer  in  zwei  auseinanderlaufende  Yer- 
dichtungsstösse sich  autlösendenDiscontinuitätnacbRiemann's 
Methode  aus  den  Gleichungen,  durch  welche  die  von  Riemann 

1)  Indem  man  in  (20)  P,  =  P,  =  mP,  sotrt. 
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r-  und  s-Curven  definirt  werdeu,  verificiren.  Daraus 
jer  dasselbe  Resultat,  ua.mlicb,  dasa  die  betreffeDde 
Lt    sieb    sofort    in    eine    coutiüuirliche    Bewegung 

mir   noch  eine  angenehme   Pflicht,   Hrn.  Geheim- 
)r.  Boltzmann,    in    dessen    matbematiscb-physi- 
berseminare   icb    die  Anregung  zu    dieser   Arbeit 
liibe.   bierfür  sowie  lUr  das  freundUche  Interesse, 
lern   Fortgänge    derselben   nahm,    auch   an   dieser 
1  ehrerbietigsten  Dank  auszusprechen. 

»fl]  der  Vollendung  liieser  Arbeit  ist  dem  Verfasser   eine 
ir   Hand   gekommen,   welche   den  Titel   trägt:   „On   Plane 
ouud-Waveu  of  Finite  Amplitude"  by  Charles  V. Burton  D.  Sc; 
der    (Jctoberuummer    der    Physieai    Society  of    Londou 
icr    Bf'i    blos    bemerkt,    dasa    Dur    der    erete   Theil    diewr 

5.     Ueber   die  Proportionalität  zwischen   Gefrier- 
punktsemiedriffung    nnd     osmotischem     Dr^ick; 

von  Svante  Arrhenius. 


In  einer  Abhandlung  über  die  Diifasion  von  gelösten 
Sto£fen  habe  ich  die  Frage  nach  der  Propoiüonalität  zwischen 
Gefrierpunktsemiedrigung  und  osmotischem  Druck  von 
wässerigen  Lösungen  untersucht.  Ich  bin  dabei  zu  dem 
Schlüsse  gekommen,  dass  diese  Proportionalität  innerhalb  sehr 
weiter  Grenzen  nahezu  erflillt  ist.  Die  Abweichung  von  Pro- 
portionalität beträgt  nämlich  nach  dieser  Berechnung  bei  —  1  ^ 
weniger  als  0,1  Proc,  bei  —  3®  etwa  0,2Proc.,  bei  —  7^0,5Proc. 
und  bei  -  15«  1  Proc.  i) 

Zu  einem  ganz  anderen  Resultat  ist  jüngst  Prof.  Die  terici*) 
gekommen.  Er  hat  aus  den  Beobachtungsdaten  von  W.  Fischer  ^) 
über  die  Dampfspannung  des  Wasserdampfes  über  Eis  und 
über  Wasser,  die  genannte  Abweichung  berechnet.  Er  findet, 
dass  dieselbe  bei  0,05«  schon  0,1  Proc,  bei  0,4«  0,8  Proc,  bei 
1,7«  3,9  Proc  und  bei  3,3«  7,8  Proc  beträgt.  Die  von  Hrn. 
Dieterici  berechneten  Abweichungen  sind  etwa  dreissigmal 
grösser  als  die  von  mir  aus  der  Clapeyron' sehen  Formel 
abgeleiteten. 

Den  Grund  von  der  grossen  Verschiedenheit  sucht  Hr. 
Dieterici  in  der  Ungenauigkeit  der  von  mir  benutzten  empiri- 
schen Daten  von  Regnault,  Dieterici  und  Pettersson.  Wie 
weit  diese  Erklärungsweise  zutrefiPend  ist,  werde  ich  unten  erläu- 
tern. Es  giebt  aber  auch  eine  andere  Möglichkeit  und  dies  ist  die 
Ungenauigkeit  der  von  W.  Fischer  bestimmten  Ziffern.  Wie 
gross  diese  ist,  ersieht  man  aus  folgender  Zusammenstellung 
der  Werthe  für  die  Differenz  in  dem  Dampfdruck  über  Eis 
und  Wasser.  In  der  ersten  Columne  stehen  die  Temperaturen, 
in  der  zweiten  die  von  Fischer  direct  beobachteten  Werthe 


1)  BihaDg  der  Stockh.  Ak.  18.  Afd.  1.  Nr.  8.  p.  50.  1892;  Zeitschr. 
f.  phjs.  Chem.  10.  p.  90—92.  1892. 

2)  Dieterici,  Wied.  Ann.  50.  p.  76.  1898. 

3)  W.  Fischer,  Wied.  Ann.  28.  p.  417.  1886. 
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ruckdirt'eren/,  in  dei'  drillen  liie  iiacli  Pisclier's 
Fiirmtiln  berecbnetea  entsprechenden  Werthö.  in 
iie  niirh  neueren  BestimmiingeD  (vgl.  weiter  unten) 
clisten  Werthe  derselben  Differenz  (aus  der  Tab. 
in  der  fünften  die  Differenz  in  Protenten  vom  letzt- 
i'ertb  zwischen  den  Daten  in  Columne  zwei  und 
dur  letzten  die  entsprechende  Differenz  zwischen 
in  Colume  zwei  und  vier. 


5,0 


+    I*, 


0,21 

0,1  fte 

4-    *ß.6 

+ 

BS,] 

0,21 

0.189 

+     10,B 

+ 

ai.7 

0,20 

o.ns 

+      Ü.O 

+ 

11,7 

0,1  a 

0,167 

+■       0,0 

-t- 

12,8 

0,16 

0,101 

-     J8,3 

1,t 

o,u 

0,IS2 

-    87,8 

31,8 

0.11 

0,108 

-    27,8 

86,0 

0,07 

U,0ttt 

-    37,0 

50,6 

0,08 

0,041 

+    81,3 

— 

1*,9 

0,01 

o,ooe 

+  166.7 

- 

100,0 

tel  betragt  also  der  Fehler  der  Fischer'schen 
en  nicht  weniger  als  18,5  resp.  23,0.  Proc.  Däbb 
hen  Daten  ausgeführten  Berechnungen  Fehler  ent- 


Gefrierpunktsemiedriffunff  und  osmotischer  Druck,       495 


(P  — /?)  für  jede  Gruppe   genommen.     Ich   erhielt   in   dieser 
Weise: 


Temp. 

Zahl 
Temp. 

Zahl 


-  12,438 

0,2134 
5 

-  6,343 
0,1694 

14 


-  11,522 

0,2084 

8 

-  5,328 
0,1569 

11 


-  10,557 

0,2067 
9 

-  4,498 
0,1417 

9 


-  9,431 
0,1939 

12 

-  3,466 
0,1146 

10 


-  8,478 
0,1895 

12 

-  2,55 
0,0905 

4 


7,479 

0,1785 

14 

1,964 
0,0784 
5 


Temp.  -  1,41       -  0,742       -  0,194    Grad  Celsius 
P-p         0,0576       0,0369         0,0120  mm  Hg 

Zahl  7  8  12 

Neben  „Zahl''  steht  die  Anzahl  der  Beobachtongen ,  aus  wel- 
chen das  Mittel  genommen  ist.  Mit  Hülfe  dieser  Werthe  habe 
ich  durch  einfache  Interpolation  folgende  Tabelle  für  ganze 
(oder  einfache  Bruchtheile  der)  Grade  aufgestellt,  (üeber  die 
Bedeutung  der  anderen  in  der  Tabelle  vorkommenden  ZiflFern 
vergleiche  weiter  unten.) 


Temp. 

Zahl 

P-p 

(^-P)ber.  1 

(^-P)ber.  2 

P 

-  12 

7 

0,211 

0,204 

0,202 

1,884 

11 

9 

0,207 

0,202 

0,201 

2,035 

10 

10 

0,200 

0,200 

0,199 

2,197 

9 

12 

0,192 

0,195 

0,195 

2,871 

8 

13 

0,184 

0,188 

0,188 

2,558 

7 

14 

0,175 

0,178 

0,179 

2,758 

6 

12 

0,165 

0,166 

0,166 

2,973 

5 

10 

0,151 

0,149 

0,150 

3,203 

4 

10 

0,129 

0,180 

0,181 

3,450 

8 

7 

0,102 

0,105 

0,106 

3,713 

2,5 

5 

0,090 

0,091 

0,092 

8,852 

2 

6 

0,079 

0,076 

0,077 

8,995 

1,5 

6 

0,061 

0,059 

0,060 

4,148 

1 

6 

0,045 

0,041 

0,041 

4,296 

0,5 

6 

0,026 

0,021 

0,021 

4,454 

0,2 

7 

0,012 

0,008 

0,008 

4,552 

P  ist  der  aus  Juhlin's  Beobachtungen  nach  einer  von 
ihm  gegebenen  Interpolationsformel  berechnete  Werth  des 
Dampfdruckes  über  Wasser.  ^)  Nach  der  von  mir  vertretenen 
Ansicht  sollte 

logP'-'logp^^  At+  Bfi 

sein,  worin  P  und  p  die  Dampfdrucke  über  Wasser  und  Eis 
bei  der  Temperatur  —  t^  darstellen.     A  und  B  sollen  Coeffi- 


1)  Juhlin,  1.  c.  p.  67. 
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cienten  sein,  wovon  der  letzte  verschwindend  klein  ausfiEdlen 
muss,  denn  sonst  könnte  keine  Proportionalität  zwischen 
log  Fjp  oder  dem  damit  proportionalen  osmotischen  Druck  der 
bei  —  t  gefrierenden  Lösung,  und  der  Gefrierpunktsemiedrigung 
if)  herrschen.  Ich  habe  in  Folge  dessen  mit  Hülfe  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  aus  den  oben  gegebenen  Daten 
die  CoefScienten  Ä  und  B  berechnet.  Dabei  habe  ich  den 
Beobachtungen  ein  Gewicht  gegeben,  welches  der  unter  ,,Zahl'' 
stehenden  Ziffer  proportional  ist.  Ich  habe  in  dieser  Weise 
folgende  Werthe  gefunden: 

Ä  =  0,004232;     i^  «=  -  0,000010. 

Ich  habe  dabei  mit  gewöhnlichen  Logarithmen  gerechnet.  Wie 
man  leicht  ersieht,  ist  B  so  gering,  dass  er  ganz  als  aus  den 
Versuchsfehlem  herrührend  angesehen  werden  kann.  Wenn 
man  B  gleich  Null  setzt,  so  erhält  man: 

^  =  0,004147;     5=0. 

Mit  Hülfe  der  letzten  Zahlenwerthe  sind  die  unter  (P  —  p)  ber.  i, 
mit  Hülfe  der  zuerst  gefundenen  (-B  =  —  0,00001),  die  unter 
(P  —  p)  ber.  2  stehenden  Ziffern  berechnet.  Wie  man  sich  durch 
eine  Vergleichung  der  beiden  berechneten  mit  den  direct  be- 
obachteten Daten  überzeugt ,  stimmt  die  Formel  mit  P  =  0 
ebensogut  mit  den  Beobachtungen  wie  diejenige,  worin  B  nicht 
gleich  Null  gesetzt  ist.  Die  mittlere  Abweichung  zwischen 
Rechnung  und  Beobachtung  beträgt  nur  0,003  mm.  Hg,  die 
grösste  nur  0,007  mm  Hg,  welcher  Werth  ohne  Zweifel  dem 
Beobachtungsfehler  ungefähr  gleich  kommt.  Dieser  ist  folglich 
bei  Juhlin's  Daten  etwa  zehnmal  geringer  als  bei  W.  Fisch  er 's 
Beobachtungen.  Es  dürfte  also  erlaubt  sein,  die  letzten  bei 
der  Berechnung  von  dem  wahren  Wertli  von  [P  —  p)  zu  ver- 
nachlässigen, ohne  dass  das  wahrscheinlich  richtigste  Resultat 
dadurch  merklich  verändert  wird.  ^) 

Es  ist  damit  bewiesen,  dass  die  Beobachtungen  über  den 
Dampfdruck  über  Eis  und  Wasser  zu  der  Folgerung  führen, 
dass  der  osmotische  Druck  einer  Lösung  auf  dem  der  Unter- 
suchung   zugänglichen    Gebiete    ihrer  Gefriertemperatur    pro- 


1)  Die  Fischer'schen  Zahlen  sollten  bei  einer  genauen  Berechnung 
nur  mit  dem  Gewicht  0,01  eingehen,  wenn  man  den  Juhlin*schen  das 
Gewicht  1  ertheilt. 
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portional  ist.  Diesen  Satz  hatte  übrigens  B.  v.  Helmholtss 
schon  in  einer  im  Jahre  1887  erschienenen  Abhandlung  sehr 
deutlich  hervorgehoben.^)  Leider  haben  sowohl  Juhlin  wie 
Dieterici  und  ich  diese  Abhandlung  übersehen.  Wie  nah^ 
der  oben  berechnete  Goefficient  Ä  mit  den  Forderungen  der 
mechanischen  Wärmetheorie  übereinstimmt ,  geht  daraus  her- 
vor, dass  dieselbe  den  Werth 

A  =  0,00418 

verlangt,  wenn  man  fär  den  Wasserdampf ^  das  Avogadro'sche 
Gesetz  annimmt  (H^O  =.  17,9)  und  filr  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent 426  Eilogrammmeter  =  1  Cal.  setzt. 

Obgleich  nun  das  Juhlin'sche  Beobachtungsmaterial  etwa 
zehnmal  genauer  ist,  als  das  Fi  seh  er 'sehe,  welches  Hr.  Die- 
terici zur  Controlle  meiner  Berechnungen  verwenden  wollte, 
so  glaube  ich  doch,  dass  die  von  mir  früher  abgeleitete  Formel 
grössere  Genauigkeit  beanspruchen  darf,  als  die  oben  aus 
Juhlin's  Ziffern  berechnete.  Es  ist  leicht,  dies  zu  erweisen. 
Die  ältere  Formel  lautete*): 

(j.        I  W?rr -^0=^. 79.7  W- 17,9(1  + 6,82. 10-*< 

(  -1,14.10-6/*-  1,08.10-8*»- 5,44. 10-"  <♦..  .)  . 
Dieselbe  war  durch  Keihenentwickelung  abgeleitet  ans: 
(2)    2^^  ^0  =  ^  •  17,9  {50,0(l  -  ^)  +  129,67  log».»^) . 
welche  wiederum  folgendermaassen  umgeschrieben  werden  kann: 
,,,        I  i£t^o=^.  17,9  {(79,7  -  129,7)  (^ 

l  _i29,71og„,(l-^)). 

Innerhalb  des  Klammers  in  dieser  Formel  kommen  keine 
anderen  Grössen  vor,  als  die  latente  Schmelzwärme  des  Eises 
79,7,  dasProduct  aus  der  absoluten  Temperatur,  273,  desSchmelz- 
punktes des  reinen  Lösungsmittels  und  der  Differenz  (0,475) 
der  specifischen  Wärmen  in  flüssigem  und  festem  Zustande, 


1)  R.  V.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  80.  p.  417.  1887. 

2)  Durch  Versehen  ist  in  meiner  vorigen  Abhandlung  das  Molecular- 
gewicht  17,9  des  Wasserdampfes  aus  der  Formel  weggefallen. 

Ann.  d.  PbjB.  u.  Chem.    N.  F.    61.  32 
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(0,475  .  273  =  129,7).  Es  ist  also,  wenn  man,  wie  Hr.  Diete* 
rici,  die  Richtigkeit  dieser  Formel  anerkennt,  der  Aus- 
druck in  dem  Klammer  absolut  unabhängig  davon,  wie  genau 
die  aus  Regnault's  und  anderer  Beobachtungen  berechnete 
Yerdampfungswärme  des  Wassers  und  des  Eises  bestimmt  ist. 
Die  einzigen  Grössen,  ausser  der  Lage  des  absoluten  Null- 
punktes (273),  durch  deren  ungenaue  Kenntniss  ein  Fehler  in 
dem  Ausdrucke  innerhalb  des  Klammers  verursacht  sein  kann, 
sind,  wie  gesagt,  die  Grössen  79,7  (Schmelzwärme  des  Eises) 
und  0,475  (specifische  Wärme  des  Wassers,  vermindert  um  die 
specifische  Wärme  des  Eises).  Untersuchen  wir  jetzt  etwas 
näher,  wie  gross  die  davon  herrührende  Unrichtigkeit  höchstens 
sein  mag. 

Die  Formel  (3)  kann  leicht  zu  folgender  Form  umgestaltet 
werden: 


278 


.7T=J.2?4iM, 


278-^         ^  273 

worin  der  Kürze  halber  &  =  ^/273  eingeführt  ist.  1,627  ist 
gleich  0,475.273/79,7  und  0,627  dieselbe  Grösse  vermindert 
um  1.  Durch  Ausführung  der  Rechnungen  erhalten  wir  für 
den  Klammer: 

worin 

a  =  +  6,82.10-*;        ^  =  +  1,14  .  lO'^;        c=  +1,08.  10"  ^ 

d=  +  0,544.  10-i^\ 

Der  grösste  mögliche  Fehler  im  Werthe  79,7  für  die  Schmelz- 
wärme dürfte  0,7  sein,  da  dieselbe  nach  älteren  Bestimmungen 
79,0  betrug.  Führen  wir  diesen  Werth  anstatt  79,7  ein,  so 
erhalten  wir  anstatt  1,627  den  Werth  1,642  und  folgende 
Werthe  der  Coefficienten : 

a=  +  6,56.10-*;       b=  +  1,27.10-^;       c  =  +  1,14.10-8; 

d=  +  0,572.  10-i^>. 

Die  grösste  mögliche  Unsicherheit  in  der  Differenz  der  speci- 
fischen  Wärmen  ist  0,025,  indem  dieselbe  nach  älteren  Be- 
stimmungen 0,5  sein  soll.  Man  erhält  durch  Einführung  dieser 
Ziflfer   (wenn    der  Werth    79,7    beibehalten   wird)   anstatt  des 


t 
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Coefficienten  1,627  einen  anderen  von  der  Grösse  1,712.    Wir 
erhalten  dann: 

ö  =  +  5,28  ,  10-*;       Ä  =  +  1,89  .  10-6;       c  =  +  1,40  .  10-»; 

rf  =  +  0,666 .  10-10. 

Wie  aus  diesen  ZiflFem  ersichtlich,  kann  der  erste  Coeffi- 
cient  a  nicht  gern  um  mehr  als  etwa  1,5 .  10—*  unrichtig  sein, 
d.  h.  der  Fehler,  den  man  begeht,  wenn  man  nach  meiner 
alten  Formel  rechnet,  kann  fiir  einen  Gefrierpunkt  von  —10^ 
nur  die  Grösse  von  etwa  0,15  Proc.  erreichen.  Diese  Genauig- 
keit kann  natürlich  nicht  von  der  aus  Juhlin's  Versuchen 
berechneten  Formel  beansprucht  werden. 

Die  wichtige  Frage  nach  der  Proportionalität  von  Gefrier- 
punktsemiedrigung  ist  somit  von  verschiedenen  Standpunkten 
discutirt  worden,  und  alle  Betrachtungsweisen  führen  zu  dem- 
selben Resultat,  die  von  Hrn.  Dieterici  vorgeschlagene, 
ebensogut  wie  die  von  R.  v.  Helmholtz  und  mir  früher  ver- 
wendete. Es  ist  mir  auch  ganz  angenehm  gewesen,  auf  die 
vortrefiPliche  Juhlin'sche  Arbeit  die  Aufmerksamkeit  lenken 
zu  können. 


32* 


■her  ein  eacacteres   Verfahren  bet  i 
in  Uff  von  Gefr'terpunktner-nied/Hgungt 
van  E,  H.  Loomis. 

(Aus  der  Straasburger  Dissertation.)') 

(Hlami  Tar.  TI  Fl^-  1  ■■  S-l 


id  die  vermuthlichen  Fehler  einer  Gefrierpunkts- 
von  den  Beobachtern  maucbmal  nur  zu  O^jUOOö  C 
höher  als  zu  O^.OUö  C  angegeben  werden,  weichen 
en  Werthe  häufig  um  das  Mehrfacihe  des  letzteren 
DU  einander  ab.  Als  Beispiel  mögen  die  An- 
■  eine  wiissrige  Zuckerlösung  von  mittlerer  Con- 
—  etwa  '/lo  normal  oder  3,3Proc.  —  dienen.  Die 
Gefrierpunkte  sind  zugleich  mit  dem  vom  Beob- 
liitzteu  Fehler  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
eit  der  Veröffentlichung  geordnet:^ 
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werth  bestimmt.  Um  eine  klare  Vorstellung  von  der  Bedeutung 
solcher  Differenzen  zu  erhalten,  ist  zu  bedenken^  dass  der  6e- 

sammtbetrag  der  Depression  in  einer  Yioo'^^^'^^^^^^^^^^^^^^ 
0^,02  nicht  überschreitet.  Man  überschätzt  also  häufig  die 
experimentelle  Genauigkeit,  wenn  man  Gefrierpunktsbestim^ 
mungen  als  Beweise  für  oder  gegen  die  Theorie  sehr  ver-» 
dünnter  Lösungen  anführt. 

Etwa  vor  zwei  Jahren  begann  ich  auf  Anregung  Yon 
Prof.  Hallwachs  über  die  Gefrierpunkte  verdünnter  Lösungen 
zu  arbeiten.  Der  angewendete  Apparat  war  der  wohlbekannte 
Beckmann' sehe  in  seiner  verbesserten  Form^),  der  sich  so 
sehr  durch  seine  Handlichkeit  und  Vielseitigkeit  empfiehlt. 

Von  den  zahlreichen  Schwierigkeiten,  auf  die  ich  bei  dieser 
Methode  in  ihrer  gewöhnlichen  Form  stiess,  war  eine  derart, 
dass  sie  mich  stets  misstrauisch  gegen  meine  eigenen  Resultate 
machte:  Es  war  die  Unmöglichkeit,  meine  Beobachtungen 
von  einem  grossen  Maass  von  Willkür  frei  zu  machen.  Das 
Thermometer  schien  unfähig,  einen  festen  Punkt  anzuzeigen, 
und  wenn  es  zeitweise  stationär  wurde ,  so  veränderte  das 
leiseste  unvorsichtige  Rütteln  oder  ein  Wechsel  in  der  Art 
des  Umrührens  oder  selbst  fortgesetztes  gleichmässiges  Um- 
rühren den  Quecksilberstand.  So  ist  eine  leichte  Steigerung 
des  Umrührens  oder  auch  die  gleichmässige  Fortsetzung  des- 
selben von  einem  stetigen  Steigen  des  Thermometers  begleitet, 
das  in  dem  Maasse  schwächer  wird,  in  dem  man  mit  Umrühren 
allmählich  nachlässt;  schliesslich  wird  das  Quecksilber  bei  fast 
jeder  beliebigen  Temperatur  stationär,  bei  welcher  man  mit 
Umrühren  in  vorsichtiger  Weise  aufhört.  Somit  ist  die  Ge- 
fahr, dass  das  persönliche  Verhalten  des  Beobachters  die  Re- 
sultate beeinflusst,  so  gross,  dass  ich  gezwungen  war,  dies 
Verfahren  aufzugeben. 

Die  einzige  Möglichkeit,  diese  Gefahr  zu  vermeiden,  ist 
das  Vorhandensein  einer  grossen  Menge  von  Eis,  das  sich 
bildet,  wenn  man  vor  dem  Gefrieren  eine  starke  Ueberkältung 
eintreten  lässt.  Aber  hierbei  entsteht  eine  andere  erhebliche 
Schwierigkeit,  nämlich:  der  Wechsel  in  der  Concentration  der 
Lösung  infolge  des  Gefrierens  eines  Theiles  des  Lösimgsmittels. 
Meine  Versuche  überzeugten  mich,  dass  die  Correktionen,  die 

1)  Zeit  PhyB.  Chem.,  II.     1888,  p.  688. 
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werdeu,  äusserst  unsicher  sind,   besonders  wenn 
manchen  Beobachtern,  mehr  als  4  Proc.  der  Ge- 

^siuLi  ausmachen. 

liutt'rte  meine  Erfahrung  mit  dem  Beckmann'- 
lat  mir  den  Schlüssel  zu  dem  Verfahren,  das  sich 

entwickelte;  denn  gerade  während  dieser  Mias- 
■de  ich  zum  ersten  Male  aufmerksam  aiif  einen 
1  EinÜuss  der  Temperatur  der  Kältemischung  auf 
1  von  Eis  und  Wasser,  welches  man  erhält,  wenn 
!■  (k^'   Wirkung   der  Kältemischung   aussetzt.     Die 

dieses  theilweise  gefrorenen  Wassers  ist,  hesonders 
im  (jefrieren  stets  vorangehende  anfängliche  üeber- 
Z.  nicht  überschreitet,  innerhalb  gewisser  Grenzen 

riy;er.  je  niederer  die  Temperatur  des  Gefrier- 
;ewählt  wird;  indess  erreichte  die  Depression  ein 
wenn  das  Gefriergemisch  etwa  —  7 "  C.  hatte. 
'emperatur  des  Gefriergemisches  noch  weiter,  so 
il^ende   überraschende  Thatsache:    Je  niedriger  die 

de«  Gefriergemisches  war,  um  so  höher  wurde  die 
Temperatur  der  Eis-  und  Wassennischung  innerhalb 

Di«  höchste  Temperatur  wurde  beobachtet,  wenn 
jemiach  auf  etwa  —  15"  C.  gebracht  wurde. 
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Aehnliche  Gründe  bedingen  die  Abhängigkeit  der  Tem- 
peratur des  gefrierenden  Wassers  vom  Betrag  der  ursprüng- 
lichen üeberkältung.  Ist  diese  gering,  so  wird  wenig  Eis 
gebildet  und  der  Einäuss  des  Gefriergemisches  macht  sich 
erheblich  geltend.  Dagegen  hat  eine  anfängliche  Üeberkältung 
um  mehr  als  1  ^  C.  eine  schnelle  und  beträchtliche  Eisbildung 
zur  Folge  und  das  Gefriergemisch  vermag  das  Thermometer 
nicht  mehr  in  wahrnehmbarer  Weise  zu  beeinflussen. 

Eine  einfache  Thatsache,  die  jedem  Beobachter  auf  diesem 
Gebiet  aufgefallen  sein  muss,  zeigt  noch  augenscheinlicher  die 
grosse  Empfindlichkeit  einer  Eis-  und  Wassermischung  be- 
züglich ihrer  Temperatur  gegen  die  Temperatur  ihrer  Um- 
gebung: Das  gewöhnliche  Verfahren  beim  Schmelzen  des  Eises 
in  einem  Beckmann'schen  Apparat  besteht  darin,  dass  man 
ihn  unter  ununterbrochenem  umrühren  so  lange  der  Luft  aus- 
setzt, bis  das  Eis  nahezu  verschwunden  ist.  Sieht  man  gleich- 
zeitig auf  das  Thermometer,  so  zeigt  sich,  dass  während  der 
Eisschmelzung  das  Quecksilber  fortwährend  steigt,  zuerst  lang- 
sam, so  lange  die  Eismenge  noch  relativ  gross  ist,  schliesslich 
jedoch  sehr  schnell,  wenn  das  Eis  nahezu  am  Verschwinden 
ist.  Sobald  wenig  Eis  vorhanden  ist,  wird  die  Wirkung  eines 
kalten  Gefriergemisches  oder  der  warmen  Luft  auf  eine  Mischung 
von  Eis  und  Wasser  ähnlich  sein,  wie  wenn  überhaupt  kein 
Eis  vorhanden  wäre.  Noch  grösser  als  die  Empfindlichkeit 
einer  Eis-  und  Wassermischung  flir  die  Temperatur  der  Um- 
gebung ist  die  einer  theilweise  gefrorenen  Lösung. 

Der  vereinten  Wirkung  dieser  störenden  Einflüsse  sind 
nach  meiner  Ueberzeugung  zum  grossen  Theil  die  beträchtlichen 
Unterschiede  zuzuschreiben,  die  in  den  Resultaten  der  ein- 
zelnen Beobachter  auftreten,  Differenzen,  die  bis  zu  40  Proc. 
anwachsen.  Ich  darf  vielleicht  eine  Combination  dieser  Ein- 
flüsse erwähnen,  welche  die  beobachteten  Depressionen  ge- 
wöhnlich zu  gross  erscheinen  liess.  Nehmen  wir  z.  B.  ^/j^^- 
Normallösung  irgend  einer  Substanz.  Der  Gefrierpunkt  des 
reinen  Wassers  wird  äusserst  genau  bestimmt  durch  eine 
starke  Üeberkältung,  welche  die  Bildung  einer  grossen  Eis- 
menge sichert.  Da  dies  in  keiner  Weise  den  Werth  der  Be- 
obachtung beeinträchtigt,  die  Bestimmung  selbst  aber  zu  einer 
leichten  und  sicheren  macht,   hat  man  wohl  im  allgemeinen 


E.  U,  Loomif.                                         ^H 

tiijimiing  des  Gefrierpunktes   des  reinen  Löaungs- 
starke  Oeberkältuag  eintreten  lassen.    Andererseits 
ufiu   bei   der  Bestimmung  des  Gefrierpunktes   der 
e  Uei)ei-kältUDg,  damit  die  Correküon,  die  in  Folge 
s  der  Concentrattoii  der  Lösung  angebracht  werden 
ein  und  gleichmilsaig  wie  möglich  wird.     Der  Er- 
i^erfahrens  ist  einleachtend:    der    beobachtete   Ge- 
er  Liisnng  wird  ZU  niedrig  sein;  denn  die  Eismenge 
;;,    um   die  Lösung  vor  der  Wirkung  des  Gefrier- 
i  schützen.     Die  beobachtete  Depression  ist  somit 
tioser  Fehler  kann  leicht  einige  Tausendstel  Grad 
d  wird  iu  der  relativen  oder  sogenannten  Molekular- 
Is    eben    90    viele    Zehntel    Grad    zum    Ausdruck 

in    derartiger   Fehler   bei    den   yerschiedenen   Be- 
eine   grosse  ßoUe    gespielt   hat,    zeigt  ein   Bliok 
cessiven    Resultate,    von    den    ersten    bis   zu    den 
>ie    beobachteten    Depressionen    sind   fortwährend 
ji'dei),   iu   dem   Maasse,   in   welchem   diese  Fehler 
rdt?n;    wir   haben   das   bereits   au   der  auf  p,  500 
/jf,-Normalzuckerlösung  gesehen, 
frierpuiikt  des  Wassers  ist  die   Temperatur,  bei  der 
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Gefirierröhre  des  Beckmann'schen  Apparates  bedeutend  ver- 
längerUj  um  die  Lösung  möglichst  weit  von  der  Luft  zu  ent- 
fernen; eine  zweite  Vervollkommnung  durch  Verwendung  eines 
zweiten  Gefriergemisches  mit  einer  Temperatur,  die  nur  um 
einige  Zehntel  unter  dem  Gefrierpunkt  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  lag.  In  dieses  zweite  Gefriergemisch  wurde  der 
Apparat  zur  Zeit  der  Beobachtung  gebracht. 

Der  Apparat  (Taf.  VI  Fig.  7). 

Er  besteht  aus  einem  Thermometer  mit  eingeschlossener 
Scala,  deren  einzelner  Theil  0,0P  etwa  0,4  mm  lang  ist.  Die- 
selbe wurde  von  Hm.  Fuess,  Berlin,  hergestellt,  und  ich  er- 
greife diese  Gelegenheit,  um  ihm  für  die  meisterhafte  Weise 
zu  danken,  m  welcher  er  alle  meine  Anforderungen  erfüllte. 
Die  Scala  ist  mit  der  grössten  Präcision  eingetheilt.  Bei 
allen  meinen  Arbeiten  habe  ich  nie  eine  Deformation  des 
Quecksilbermeniscus  beobachtet,  die  mir  bei  anderen  Instru- 
menten oft  Verlegenheit  bereitete.  Das  Thermometer  ist  durch 
zwei  mit  ParafQn  getränkte  Korkstopfen  in  einer  grossen 
Probirröhre  (28  x  3  cm)  befestigt.  Ein  Kork  ist  am  Thermo- 
meter befestigt  und  dient  der  Röhre  als  Stopfen,  während  der 
andere  ein  wenig  oberhalb  des  Niveaus  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre  angebracht  ist;  derselbe  führt  den  Rührer  und  hält 
das  Thermometer  in  centraler  Lage.  Der  Boden  des  Probir- 
rohres ist  eingestülpt,  was  für  den  Erfolg  der  Methode  uner- 
lässlich  ist.  Diese  Röhre  wird  in  eine  zweite,  etwa  1  mm 
weitere,  leere  Probirröhre  gesteckt.  Die  Röhren  werden  an 
ihren  oberen  Enden  verbunden  durch  ein  kurzes  Stück  dünn- 
wandigen, weiten  Gummischlauches,  während  ein  kleines  Gummi- 
band, das  über  die  innere  Röhre  gezogen  ist,  sie  am  Boden 
auseinanderhält.  Die  Wände  der  Röhren  dürfen  nicht  über 
1  mm  dick  sein  und  das  Thermometer  soll  bis  2  cm  über  dem 
Boden  reichen. 

Von  .den  vielen  Formen  des  Rühr  er Sy  die  ich  probirt  habe, 
befriedigt  nur  eine  vollständig.  Diese  ist  der  gewöhnliche 
Ringrührer  mit  folgender  Abänderung:  um  den  Aussenrand 
des  Platinringes  ist  ein  Streifchen  einer  Federfahne  mit  Platin- 
draht in  der  Weise  befestigt,  dass  der  Rand  des  Federballes 
gerade  die  Wand  der  Röhre  streift.     Diese  leise  und  gleich- 
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Iljuiig  au  der  Wand  der  Röhre  verhindert,  zusammen 

Sonderen  Gestalt  des   Bodens   der  Bohre,   die  Aii- 

:  Eises   zwischen   der  Thermometerkugel  und   dem 

e  und  beugt  der  Eildung  einer  Eisscheide  vor. 

iass   bei   Anwendung   dieses   Rilhrers   das   Eis 

lunbyllt  und  an  der  Oberfläche  echwimmt. 

Erze   wegen   wird   diese   doppelte  Bohre  mit  ihrem 

und    Rubrer    als    die    Gef'rierrohre    bezeichnet 

eiuer  Beobachtung   steht   diese    Röhre    bis   za 

in    einem    dicken   Gemisch   von   Salzwasser    und 

lem  und   gesiebtem  Eis  oder  Schnee  in  solchem 

I  dass  es  eine  Temperatur  von  0,30°  C.  unter  dem 

der  zu  beobachtenden   Flüssigkeit  hat.     Diese 

It  in  einem  35  cm  hohen  und  6  cm  weiten  Kupfer- 

■  Iten,  ebenfalls  mit  einem  Ringrührer  versehen  und 

einen    lachen   Kork  verschlossen,    durch    dessen 

Gefrierröhre    eiugeflihrt   wird.      Um    die   Tem- 

r  Mischung  möglichst  constant  zu  erhalten,  steht 

^ffäss   in   einem  Zinkblechcylinder,   der  innen  und 

|loi)])elten  Lagen  Filz  überzogen  war.   Dieser  Kupfer- 

[  als  Schuhbad  bezeichnet  werden.    Dasselbe  ruht 
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genau  einem  Theilstriche  des  Thermometers  entsprechen.  So 
können  Tausendstelgrade  direct  abgelesen  und  Zehntausendstel 
geschätzt  werden.  Das  Mikroskop  wird  zuerst  auf  die  Thermo- 
meterscala  eingestellt  und  die  Mikrometerscala  mit  dieser  in 
üebereinstimmung  gebracht;  dann  wird  durch  ein  leichtes 
Rückwärtsschieben  des  ganzen  Mikroskopständers  der  Meniscus 
in  deutliche  Sehweite  gebracht.  Um  Fehler  zu  vermeiden,  die 
sich  aus  der  nothwendigen  Verschiebung  des  Mikroskops  er- 
geben könnten,  wurde  der  Ständer  desselben  massiv  gearbeitet 
und  die  Stellschrauben,  die  ihn  trugen,  ruhten  auf  einer  ebenen 
Glasscheibe,  die  selbst  fest  eincementirt  war.  Bei  dieser 
Beobachtungsweise  ist  also  für  die  Zeit,  in  der  das  Queck- 
silber auf  seinen  höchsten  Punkt  steigt,  die  Bildung  einer 
vorgefassten  Meinung  von  seiten  des  Beobachters  über  diesen 
höchsten  Punkt  ausgeschlossen,  weil  die  Ablesung  erst  nach 
Beendigung  des  Rührens  stattfindet  (vgl.  unten).  Damit  schwindet 
die  Gefahr,  dass  der  Beobachter  durch  unbewusstes  Wechseln 
in  der  Art  und  Stärke  des  ümrührens  das  Resultat  beeinflusst. 

Am  Mikroskopständer  ist  ein  kleines  Glühlicht  (Z)  an- 
gebracht, und  zwar  am  freien  Ende  eines  drehbaren  Armes, 
sodass  es  leicht  in  die  Axenlinie  des  Mikroskops  hinter  das 
Thermometer  gebracht  werden  kann. 

Licht,  Quecksilber  und  Mikroskop  haben  immer  dieselbe 
relative  Stellung;  somit  sind  auch  Fehler  infolge  einer  ver- 
schiedenen Beleuchtung  des  Meniscus  ausgeschlossen.  Das 
electrische  Licht  findet  nur  Anwendung  bei  ungenügendem 
Tageslicht,  und  dann  nur  im  Augenblick  der  Thermometer- 
ablesung. 

Die  Thermo metercorrectionen.  Das  Thermometer  war  mit 
einem  Certificat  der  Reichsanstalt  zu  Gharlottenburg  versehen, 
dem  die  Correctionen  für  0°  und  —  4^,  die  Grenzen  der  Scala, 
entnommen  wurden.  Dann  wurde  durch  eine  sehr  sorgfältige 
Calibrirung  mit  einem  losgetrennten  Quecksilberfaden,  dessen 
mittlere  Länge  0,9886®  betrug,  das  Litervall  zwischen  0®  und 
—  1®  um  0,0015  zu  gross  gefunden.  Bei  der  sehr  gleich- 
massigen  Weite  der  Gapillarröhre  in  dieser  Gegend  wurde 
eine  gleichmässige  Vertheilung  besagten  Fehlers  innerhalb 
dieses  Zwischenraumes  angenommen  und  entsprechend  corrigirt. 
Für  die  grösste  beobachtete  Depression,  0,77®,  beträgt  diese 


Iso  O.iH)  1 ««.    Bei  DepressioDen  Ton  weniger  äfa'CT^^ 

:  sie  tkat. 

■rectinneu  für  Luftdruck  Schwankungen  sind  grösser. 
Falle  entspricht  nach  dem  Berliner  Certilicat  ein 
li  fä  inm  Luftdruck   einem   solchen   von  U.OOl"  bei 
tieterableHung.    So  kanu  die  Correction  leicht  0,U02" 
11.     Um  die  Möglichkeit  eines  Fehlers  infolge  einer 

Bfiihiichtungen  mit  den  verdllnnteren  Lösungen  un- 
ir   oder  nach  der  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
i  gemacht. 

Das  Verfahren, 
de  Vorstellung    von   den   praktiacbea   Einzelheiten 
,i>     mag     eine    Beschreibung     der     Gefrierpunkta- 

d(3s    Wasaers    geben,    die    täglich    vorgenommen 
i,  um  Fehler  durch  A ender uug  des  Thermometers 
(1.     Um   diese  Veränderungeu   in   möglichst  engen 
lialteu.  wird  das  Thei-mometer  während  der  ganzen 
;s].e.riode  auf  etwa  0"  gehalten.     Die  Gefrierröhre 

einer  Tiefe   von    10  cm   mit  destillirtem   Wasser 
a)  gefüllt,  das  Wasser  wird  dann  bis  ^um  Gefrier- 

GefrierpuRkUenUedrigunpen.  508 

und  hier  wird  durch  die  mechaDische  Arbeit  deB  Ümrühreos 
allein  das  Eis  fast  zam  Verschwinden  gebracht.  >) 

DaB  läset  sich  durch  Beobachtung  des  Thermometers  selbst 
erkennen:  Es  steigt  langsam,  so  lange  noch  viel  Eis  da  ist, 
schneller,  wenn  das  Schmelzen  fortschreitet,  and  wenn  nur 
noch  wenig  Eis  übrig  ist,  wird  das  Steigen  sehr  rapid.  Einige 
üebnng  giebt  in  der  Beurtheilung  des  Punktes,  bei  dem  das 
Eis  hinreichend  geschmolzen  ist,  grosse  Sicherheit^.  Beim 
Wasser  hat  dann  im  Allgemeinen  das  Thermometer  0,17" 
erreicht.  *) 

In  diesem  Augenblick  wird  die  Ge&ierröhre  in  das  G-e- 
frierbad  gebracht,  wo  die  Temperatur  rasch  f&Ilt,  bis  nach 
einer  üeberkältung  zwischen  0,10"  und  0,20'^  das  Gefrieren 
beginnt  und  das  Thermometer  schnell  steigt  Die  Gefrierröhre 
wird  nun  schnell  in  das  Schutzbad  gestellt,  der  electrische 
Hammer  in  Bewegung  gesetzt  und  nach  2  Minuten,  während 
deren  das  Umrilhreu  lebhaft  unterhalten  wird,  wird  das  Thermo- 
meter abgelesen.  In  dieser  Zeit  erreicht  das  Quecksilber  stets 
seinen  höchsten  Stand  und  bleibt  stationär,  so  lange  das 
Klopfen  und  Rühren  fortgesetzt  wird.  Wird  beides  unter- 
brochen, so  bleibt  das  Quecksilber  etwa  1^/,  Minuten  fest; 
daher  lässt  sich  das  Thermometer  mit  Genauigkeit  ablesen. 
Wird  das  Quecksilber  sich  selbst  überlassen,  so  fängt  es  aus- 
nahmslos nach  etwa  1*/,  Minuten  an  za  tiriken,  während  er- 
neuertes  Klopfen  schon  frUber  ein  plötzliches  Fallen  veranlasst 
Um  eine  zweite  Ablesung  zu  erhalten,  wird  die  Gefrierröhre 
wieder  in  das  Schmelzbad  übei^efUhrt,  und  dann,  nachdem 
das  Eis  am  Verschwinden  ist,  in  das  Gefrierbad.  Hat  das 
Gefrieren  begonnen,  so  kommt  sie,  wie  Torher,  in  das  Schatz- 
bad zur  zweiten  Ablesung.  Dies  wird  6 — 10  mal  wiederholt 
und  das  Mittel  aus  diesen  Resultaten  ist  der  gesuchte  Be- 
obacbtungswerth.  Es  ist  nicht  zu  vergessen,  dass  das  Um- 
rühren fortwährend  unterhalten  werden  muss,  vom  Augenblick 

1)  AuB  nttheliegeuden  GrüDdeu  geechielit  das  Schmblzeu  im  Schmeli- 
bad  and  nicht  an  der  warmen  Laft,  da  die  aUrenden  Einflüsse  der  Luft 
und  der  Hände  bedeutende  Fehler  veranlassen. 

2)  Diese  Erwärmung  einer  Flüssigkeit  mit  ihrem  „Eis"  Über  ihren 
Gefrierpunkt  soll  als  üebeneärmvng  beieicfanet  werden,  dagegen  die  Er- 
kUtung  einer  solchen  Mischung  unter  ihren  Gefrierpnokt  als  üdierkäUuttg. 
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an,  in  dem  die  Gefrierröhre  in  das  Gefrierbad  kommt,  bis 
zur  Zeit  der  Ablesung.  Das  „Streichen"  sollte  geschehen  vom 
Boden  der  Röhre,  bis  einige  Millimeter  unterhalb  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit.  Die  Holzgabel  {G)  kann  als  Index 
dienen  für  die  Höhe,  bis  zu  welcher  der  Rührer  gehoben  wer- 
den muss.  ü eberschreitet  die  üeberkältung  0,20®,  so  weiss 
man,  dass  die  Ueberwärmung  im  Sehmelzbad  zu  weit  ge- 
trieben wurde,  sie  muss  dann  z.  B.  auf  0,15®  vermindert 
werden.  Wird  jetzt  die  üeberkältung  geringer  als  0,10®,  so 
weiss  man  ebenso  sicher,  dass  die  Ueberwärmung  nicht  weit 
genug  gegangen  war,  und  sie  muss  vorsichtig  erhöht  werden, 
bis  die  nachfolgende  üeberkältung  in  den  vorgeschriebenen 
Grenzen  bleibt.  Die  Versuche  zeigen:  Je  grösser  die  Ueber- 
wärmung, desto  grösser  ist  die  nachfolgende  Üeberkältung. 
So  kann  man  fast  jeden  beliebigen  Betrag  der  Üeberkältung 
durch  geeignete  Variirung  der  Ueberwärmung  herbeiführen. 
Beim  Wasser  ist  aus  Gründen,  die  mir  noch  unbekannt  sind, 
der  Betrag  der  Ueberwärmung,  der  nothwendig  ist,  um  die 
Üeberkältung  in  den  vorgeschriebenen  Grenzen  (0,10® — 0,20®) 
zu  halten,  veränderlich.  Nachdem  er  z.  B.  viele  Wochen  hin- 
durch 0,15®  gewesen  ist,  steigt  er  auf  0,22®  oder  fällt  viel- 
leicht auf  0,08®  und  bleibt  hierauf  längere  oder  kürzere  Zeit 
stehen.  Bei  den  Lösungen  dagegen  ist  der  Betrag  der  Ueber- 
wärmung sehr  constant,  und  die  üeberkältung  kann  bis  zu 
Hundertsteln  eines  Grades  controlirt  werden.  ^) 

Interessant  ist  auch,  zu  beobachten,  dass  die  für  den- 
selben Grad  der  Üeberkältung  erforderliche  Ueberwärmung  bei 
einer  Lösung  kleiner  ist,  als  bei  Wasser  und  in  dem  Masse 
gleichförmig  abnimmt,  in  dem  die  Concentration  wächst.  Die 
Art  der  Abnahme  ist  je  nach  den  gelösten  Substanzen  ver- 
schieden.    So   beträgt  sie  bei    Yio"^^^"^^^'^^^'^^^^^^^"^  0,06^, 

1)  Hat  sich  aber  einmal  Eis  in  „Klumpen"  gebildet,  was  nicht 
selten  eintritt,  so  lange  der  erforderliche  Botrag  der  Ueberwärmung  noch 
nicht  gefunden  ist,  so  hat  alles,  was  über  die  Beziehung  zwischen  Ueber- 
wärmung und  Üeberkältung  gesagt  worden  ist,  keine  Geltung  mehr;  die 
Üeberkältung  überschreitet  nie  mehr  0,08°  und  ist  unabhängig  vom  Be- 
trag der  Ueberwärmung.  Der  störende  Einklumpen  muss  durch  an- 
dauerndes und  lebhaftes  Rühren  im  Schmi  Izbad  zum  Schmelzen  gebracht 
werden;  dann  erst  kann  man  weiter  arbeiten. 
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für  HjSO^  nur  0,04  ^  Dieses  Phänomen  habe  ich  nicht  syste- 
matisch genug  studirty  um  eine  Erklärung  Yorschlagen  zu 
dürfen. 

Kehren  wir  wieder  zur  Methode  zurück ,  so  haben  wir 
genau  in  derselben  Weise,  wie  es  f&r  das  Wasser  beschrieben 
wurde,  die  Gefrierpunkte  der  Lösungen  zu  bestimmen,  wobei 
die  Temperatur  des  Schutzbades  stets  um  0,80^  unter  dem 
Gefrierpunkt  der  betreffenden  Lösung  gehalten  wird. 

Es  muss  beigefügt  werden,  dass  mehrere  tausend  Be- 
stimmungen des  Gefrierpunktes  des  Wassers  vorgenommen 
wurden ;  ehe  die  verschiedenen  Fehlerquellen  entdeckt  und  so 
beseitigt  waren,  dass  die  einzelne  Bestimmung  auf  0,001^ 
durchaus  sicher  war.  Wichtig  ist,  dass  diese  ausserordent- 
liche Genauigkeit  noch  erreicht  wird,  wenn  das  Eis  nur  in 
äusserst  geringen  Spuren  vorhanden  ist,  eine  Grundbedingung, 
um  bei  Lösungen  die  Zunahme  der  Concentration  durch  eine 
reichliche  Eisbildung  zu  vermeiden.  —  Die  folgenden  aufs 
Gerathewohl  aus  meinem  Notizbuch  entnommenen  Angaben 
mögen  andeuten,  in  wie  weit  in  dieser  Beziehung  ein  Erfolg 
erzielt  wurde. 


Nr. 

Ueber- 
wärmuog 

Ueber- 
kältung 

EismeDge 

Ablesung  des 
Thermometers 

+ 

^^ 

+ 

1 

(?) 

0,45* 

Vfel  Eis 

0,0274* 

2 

0,2 1« 

0,07* 

Wenig  Eig 

0,0273* 

8 

0,22<» 

0,06* 

Sehr  wenig  Eis 

0,0283* 

4 

0,23* 

0,065* 

Wenig  Eis 

0,0273* 

5 

0,23* 

0,065* 

Wenig  Eis 

0,0270* 

6 

0,24* 

0,070* 

Wenig  Eis 

0,0274* 

7 

0,34* 

0,110* 

Wenig  Eis 

0,0274* 

8 

0,60* 

1,0** 

Sehr  viel  Eis 

0,0278* 

9 

0,60* 

0,6* 

Viel  Eis 

0,0273* 

10 

0,60" 

0,9* 

Sehr  viel  Eis 

0,0278* 

Mittel  aus  6  Beobachtungen  mit  wenig  Eis:   +  0,02745 
4  „  „     viel-        „  0,02758 


»> 


V 


»> 


>» 


» 


Obgleich  also  bei  Wasser  die  Genauigkeit  der  Beobachtung 
von  der  Menge  des  vorhandenen  Eises  so  äusserst  wenig  ab- 
hängig ist,  habe  ich  doch  die  üeberkältung  immer  auf  die 
Grenzen  (0,15® — 0,25®)  beschränkt,  die  für  Lösungen  erforder- 


^^^^H 

-. 

Die  Bedingungen   sind   daher  bei  Wasser  unä  den 

leseliien. 

Iitinipen   an   den   letzteren   wurden  Überhaupt  erst 

auliilum  die  Methode,  wie  oben  gezeigt,  sicher  ge- 

Die  Genauigkeit  der  Methode, 
"'ragen    sind    bei    der  Entscheidung   über    die   Ge- 
r  Methode  zu  beantworten: 
weit  kann  man  sich  auf  die  Conatanz  dieser  feinen 
r  verbissen? 

•hü   Uebereinstimmung  zeigt  sich   unter   den    ein- 
iK-htiiiigen  einer  Eeihe? 

tt;  Frage  mag  (tm  besten  beantwortet  werden  durch 
'l\k]  der  Gefrierpunkte  des  Wassere,  welche  ich 
Wochen  fand. 

BeobacbteUiT 
Nullpunkt 

stmnd 

T„p™.«, 

Nullpunkt 

anf  760  mm 

redndrt 

■^^^^^^^^^        

mm 

+ 

+ 

■ 
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von  etwa  0,001  ^  unterworfen  ist  oder  die  Bestimmungen  selbst 
fehlerhaft  sind.  Keine  der  beiden  Annahmen  ist  angenehm. 
Die  letztere  ist  indess  unzulässig,  da  in  einem  solchen  Falle 
die  auf  einem  fehlerhaften  Nullpunkt  basirten  Depressionen 
entsprechende  Fehler  zeigen  würden.  Das  ist  aber  keineswegs 
der  Fall,  und  wir  sind  daher  gezwungen  anzunehmen,  dass 
das  Thermometer  leichten  und,  da  sie  plötzlich  eintreten,  ge- 
fährlichen kleinen  Veränderungen  unterworfen  ist. 

Zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage  wählen  wir  eine 
*/jQ-Normalbittersalzlösung,  ein  Beispiel,  bei  dem  die  üeber- 
einstimmung  der  einzelnen  Beobachtungen  am  wenigsten 
befriedigend  ist.  Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  die  fol- 
genden: 


Temperatur 

des 
Schutzbades 

Ueber- 
wftrmt 

üeber- 
kältet 

Thermo- 
meter- 
ableBongen 

0/ 
0,' 

r2« 

0,330 
0,335 

0,335 
0,332 
0,880 

0,380 
0,830 

0,53 
0,51 

0,50 
0,49 
0,50 

0,52 
0,52 

0,3867 
0,8858 

0,8863 
0,3858 
0,8870 

0,8860 
0,8859 

Barometerstand 
744.5 

Zimmertemperatur 

V  c. 

Biaximalflchwankung 
0,0012« 

Als  Beispiel  einer  besseren ,  aber  keineswegs  der  besten 
Serie  wollen  wir  die  wählen,  aus  der  am  12.  November  der 
Gefrierpunkt  des  Wassers  bestimmt  wurde.  Gerade  bei  dieser 
Beihe  erreichte  der  Nullpunkt  seinen  höchsten  Betrag.  Die 
ausgezeichnete  Beschaffenheit  der  Beihe  scheint  anzuzeigen, 
dass  der  plötzliche  Wechsel  nicht  auf  einem  Fehler  in  der 
Beobachtung,  sondern  auf  einer  Veränderung  im  Thermometer 
beruht.  Ausserdem  ist  in  dieser  Beihe  (erste  Linie)  eine  mit 
Absicht  vor  der  Abkühlung  des  Apparates  auf  0^  angestellte 
Beobachtung  enthalten.  Ich  habe  den  Versuch  vielfach  wieder- 
holt und  immer  mit  dem  Resultat,  dass  die  so  erhaltene  Be- 
obachtung etwa  0,004^  zu  hoch  ist. 

Bei  der  ersten  Beihe  beträgt  die  grösste  Schwankung 
0,001 2  <>,  bei  der  zweiten  0,0005. 

Ann.  d.  Phjt.  a.  Ghtm.    N.  F.    61.  33 


Ueber- 

üebei- 

meter- 

wKnnt 

lulltet 

+ 

„ 

+ 

m 

0,820° 

(0,0340»  1 

752,0 

0,160" 

0,887° 

0,0308» 

Zimraert.mper»wr 

0,150» 

0,078» 

0.0308" 

10.5O          '^ 

0,156' 

0.065° 

0,0308" 

d 

0,186' 

0,060' 

'1 

1 

0,176° 

0,070° 

0,0310° 

1 

0,185» 

0,060° 

') 

1 

o.na" 

0,070° 

0,0808* 

■ 

0,175° 

0,065° 

0,0310" 

■ 

0,180° 

0,100° 

0,0308" 

^ 

0,180" 

0.096° 

0,0805" 

0,180° 

0,086" 

0.0810° 

0,0006" 

Di'.-  Lösungen. 

wurden  NortDallösuDgen  vou  1  Grammmolecüll  im 
Dg  hergestellt,  und  zwar  bei  Zucker,  KuchsaU  un<) 
durch  directe  Wägung  der  umkrystatlisirten  und 
n  Substanz,  bei  den  übrigen  Beispielen  aus  stärkeren 

deren  Concentration  aus  ihrem  specifischen  6e- 
i  Tabellen  von  Gerlach  und  solchen  in  KohU 
„Leill'uden   der  praktischen  Physik"  (Leipzig  1892) 
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heitslöoDgen  beziehen   sich  auf  18^^  nur  Zucker  auf  4^  und 
Harnstoff  auf  6^ 

Bei  der  Auswahl  der  EHectrolyte  wurde  besonders  auf 
ein  mannichfaltiges  Verhalten  in  dem  Verlauf  des  electrischen 
Leitungsvermögens  bei  der  Verdünnung  gesehen. 

Die  Resultate. 
In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet  m  den  Gehalt  an 
Grammmolecülen  im  Liter  Lösung.  Raoult  und  Andere  rechnen 
die  auf  1000  g  Wasser  kommenden  Molecüle.  Die  so  berechneten 
Concentrationen  bezeichne  ich  mit  m\  (Raoult  braucht  dafür 
die  Bezeichnung  PIM).  Es  bedeutet  s  das  specifische  Ge- 
wicht und  k  das  electrische  Leitungsvermögen  auf  Quecksilber 
bezogen.  A/m  bezw.  A/m  bedeuten  dann  die  Molecular- 
depressionen  für  die  beiden  Definitionen  der  Concentration. 
Zur  Berechnung  von  m  ist  noch  die  Eenntniss  des  specifischen 
Gewichts  der  Lösung  erforderlich.  Dies  wurde  in  jeder  der 
Reihen  für  die  Lösung  m  =  0,2  bestimmt  und  der  entsprechende 
Werth  für  m  so  direct  berechnet.  Die  Werthe  für  die  ver- 
dünnteren  Lösungen  lassen  sich  hinreichend  genau  durch  lineare 
Interpolation  bestimmen.  Es  ist  klar,  dass  die  beiden  Depres- 
sionen nur  bei  stärkeren  Lösungen  wesentlich  verschieden 
werden  können  und  auch  dann  sind  die  Differenzen  gering, 
ausser  wenn  das  Molecularvolumen,  wie  beim  Zucker,  ein 
grosses  ist.  A  I  m  ist  in  Ziffern  von  gewöhnlichem  Druck, 
A  /fn'  in  schwächeren  Ziffern  gegeben. 

Rochsalz,  NaCl.     M  =  58,51.     Ijösung  (m  -  1),80  hatte  s^^j^  =  1,0393 
und  A^is  =  696,4  X  10— ^.    Zimmerteinperatiir=18^     Aug.  1892. 


OrAmmm  olecül 

Gefrier- 

Molecular- 

Grm.  Rocbsalz 

Molecular- 

im  Liter  Lösung 

punktser- 
niedrigung 

Erniedrig. 
A 

in 
100  g  Wasser 

erniedrig. 
A 

m 

A 

m 

P 

m' 

0,01 

0,03674« 

3,674      ' 

1              0,686 

8,673 

0,02 

0,07193*» 

3,597 

1,171 

8,695 

0,03 

0.10680'' 

3,560 

1,767 

3,557 

0,04 

0,14165«» 

3,541 

2,343 

3,538 

0,05 

0,17653» 

8,531 

,              2,929 

3,527 

0,06 

0,21 172« 

3.529 

3,516 

3,524 

0,07 

0,24571» 

3,510 

4,103 

3,604 

0,08 

0,28008» 

3,501 

4,690 

3,494 

0,09 

0,31448» 

3,494 

5,278 

3,486 

0,10 

0,84835» 

8,484 

5,865 

3,476 

sp. 

0,20     \ 
Gew.  (18")  =  1,0069 

0,68779» 

8,489 

11,752 

8,422 

^V 


,  C„H„0„.     if  =  342,07.     LBsuDg  (m=  IV  hatte  a 

|1.1286.     Zimmerteniperatur  4"  bis  5,5".     Febr.  18B3. 


Gcfrier- 

Molccular- 

Moleculw- 

punkts- 

emiedrig. 

iiicdrigung 

A 

1000  g  Wauer 

A 

A 

m 

P 

m' 

0,01706' 

1.105 

8,«» 

1,701 

0,03545" 

1,113 

6,871 

l^TBB 

0,05465'' 

1,818 

lOSäi 

1,906 

0,07289° 

1,822 

is,eu9 

1^» 

0,09210" 

1,842 

n.2»6 

1,883 

0,11147' 

1,868 

20,79S 

1,883 

0,13055" 

1,865 

2i.330 

1,3» 

O.lSDTl" 

1,897 

ijm 

0,28848" 

1,928 

&3,Dai 

l/»S 

0,391  ae' 

1,959 

71,380 

1,877 

[WpSO..     M  =  130,46.     (m  =  0,6)„i>  hatte  »ip.^  =  1,0575   und 
0   ".    Zimmertemperatur  7'  bia  8°.    Nov.-Dec.  1892. 


A 

A 

m 

P 

A 

1      0,02682° 
0,06108° 

2,668                    1.««                 a,B8a 
2,564        1            a.*io       1          2fiU, 
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Aethylalkohol,  (CaHsPH.    M  =  46,02.    Lösung  (m  =  1),80  hatte 
«20/4  =  0,99015.    Zimmertemperatur  6«  bis  7^    Dec.  1892. 


m 

1 

A 

A 
m 

P 

A 

0,01 

0,01720« 

1,720 

0,461 

1,719 

0,02 

0,03510« 

1,755 

0,922 

1.763 

0,03 

0,05306« 

1,769 

1,769 

1,766 

0,04 

0,07288« 

1,822 

1,845 

1,818 

0,05 

0,08936« 

1,787 

2,307 

1,782 

0,06 

0,10792« 

1,799 

2,770 

1,793 

0,08 

0,14524« 

1,816 

3,697 

1,806 

0,10 

0,18253« 

1,825 

4,628 

1^15 

0,12 

0,21919« 

1,826 

5,561 

1,814 

0,14 

0,25646« 

1,832 

6,496 

1,817 

0,16 

0,29269« 

1,829 

7,436 

1,811 

0,20 
.<f,g  =  0,9969 

1 

Phosphorsäure,  H3PO4.    lf=  98,01.    Lösung  (m=l)i80  hatte  «ig^^»"  1,0508 
und  ifci8  ■=  469,7  X  10—8.    Zimmertemperatur  3,5«.    Jan.  1893. 


m 

A 

A 
m 

P 

A 

0,01 
0,02 
0,05 
0,10 
0,20      1 
8,^  =  1,0091  J 

0,02310« 
0,04344« 
0,10033« 
0,18860« 

0,35828« 

2,310 
2,172 
2,007 

1,886  . 

1,791 

0,981 
1,962 
4,912 

9,854 

19,808 

2,309 
2,170 
2,002 
1,877 

1,773 

Harnstoff,  CO(NHj)j.    üf=  60,09.    Lösung  (w-lV  hatte  s^^i^^lfili». 
Zimmertemperatur  6«  bis  6,5«.    Febr.  1893. 


rn 

A 

A 
m 

P 

A 

0,01 
0,03 
0,05 
0,10 

0,01722« 
P,05279« 
0,09067« 
0,18235« 

1,722 
1,760 
1,813 
1,824 

0,601 
1,806 
3,011 
6,087 

1,721 

1,767 
1,809 
1,816 

0,20 
5eO  =  1,0029  ) 

0,36691« 

1,835 

12,129 

1,818 

Anmerkungen  tlber  die  Lösungen. 

1.  Die  Torliegende  Zuckerlösung  wt  etwa  im  Verhältniss  1,0035 
schwächer,  als  eine  Normalzuckerlösung  f&r  18«. 

2.  Die  Alkohollösung,  aus  welcher  die  Normallösung  hergestellt 
wurde,  hatte  9,0  =  0,9048  und  enthielt  daher  nach  der  Mendelejeff 'sehen 
Tafel  54,1  Gewichtsprocente  Alkohol.  85,06  gr  sollten  dann  46,02  gr 
reinen  Alkohol  enthalten  und  auf  1  Liter   verdOnnt  die  NormallöBang 


//.  K.  I.mmig.  ^M 

Bo  bereitete  Usiiag  hatte  jedoi'li  ■„  =  0,99016 ,  wns  o»oh 
'el  45,3  gr  im  Liter  cnisprttht.  Die  LösuDg  wäre  ilanach 
Proc.  zu  schwach,  Zu  den  Angaben  über  die  stlrkrTen 
I  Alkohol  muM  bemerkt  werden,  dase  die  Gofrierpunkla- 
^iwiia  zu  klein  beobuchtet  sein  muss,  da  die  I^ungt^n  rftsch 
heu,  und  da^is  der  Gefrierpunkt  zuweilen  wShrend  der  Uauer 
.chtun^ccn  um  0,00a°  stieg ;  bei  den  alürker  vcrdllonten 
-  0,10l   ilagegeii   i»t   die   Verdunstung    des   Alkobols   kaum 

H,?0,-Lösung  (Trominsdorff)  hatte  *„  =  1,2490,  dah.-r 
el  bd  F.  Kohlrausch  39,46  Froc;  248,4  g  enthalten  dem - 
H,PO,.  Mit  dieser  Menge  wurde  ein  Liter  Lösudk  her- 
^11  ^  1,0508  gefunden.  Dieeem  epecifiechon  Gewicht  eiit- 
1  derselben  Tafel  9,3  Proc.  und  die  LSsang  scheint  pro  Liter 
thalteii.  Dagegen  betragt  die  LeltnngsftMgkeit  469,2.10-*, 
PrOc.  entspricht  Die  Lfisuog  m  =  0,30,  iiatte  aber  eine 
keit  von  142.10-',  die  fast  genuu  dem  entspricht,  waa 
's  Tafeln  fltr  diese  Verdünnung  angeben.  Weder  hier,  noob 
hübe  ich  für  die  ansuheiuende  Ungennuigkelt  der  Qramin- 
;en  eine  Correction  angcbmcliL 

ie  Carrectiouen  für  die  Concentrationen. 
bereits;   in    der  Beschreibuiig   der   MethodL-   mige- 
eii,  dasa  vor  dem  Gefrieren  eine  Ueberkältmig  der 
.   D.IO"   bis  0,20"   stattfindet.     Die  M.-uge   des  ge- 
S(.'s    ist    daher  eorincr.    aber   noch  anareirheiid.  um 


GefrierpttnktsemiedriffUfUjien. 


519 


der  Lösung  und  vergleicfae  sein  specifisclies  Gewicht  und 
seine  Leitnngsfähigkeit  mit  den  entsprechenden  Grössen  der 
ursprünglichen  Lösung.  Damit  ist  der  Wechsel  in  der  Con- 
centration  bestimmt.  Die  Trennung  des  nicht  gefrorenen 
Theils  der  Lösung  von  der  geringen  Menge  feiner  Eiskrystalle 
wird  leicht  erreicht  durch  Anwendung  eines  kleinen  Glashebers, 
wenn  nur  dafür  gesorgt  wird,  dass  dieser  vor  seiner  Einführung 
auf  den  Gefrierpunkt  der  Lösung  abgekühlt  ist;  das  geschieht 
in  einem  besonderen  Theil  der  Lösung,  der  ebenfalls  theilweise 
gefroren  ist.  Das  Verfahren  wurde  ausgeführt  bei  */\^  NaGl- 
und  HjPO^-Lösungen  mit  folgenden  Ergebnissen: 


2/10  NaCl 
2/10  H,P04 


Specifisches  Gewicht 
Torher      I     Dachher 


Eiectrisches  Leitungs- 
vermögen  k.lO^ 

vorher      I      nachher 


1,00692 
1,00967 


1,00695 
1,00971 


164,40 
141,96 


164,80 
142,47 


Die  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  beträgt  also  für 
NaCl  0,24  Proc,  für  HgPO^  0,36  Proc,  womit  die  Veränderung 
des  specifischen  Gewichts  genügend  übereinstimmt.  Die  Cor- 
rection  der  beobachteten  Depression  würde  also  etwa  0,3  Proc. 
betragen. 

Obgleich  dieses  indirecte  Verfahren  sehr  genau  ist,  machte 
ich  auch  die  directe  Bestimmung  in  folgender  Weise:  —  Der 
nicht  gefrorene  Theil  wird  abgezogen  und  genau  so  behandelt, 
wie  die  ursprüngliche  Lösung.  Dies  Verfahren  wird  dreimal 
wiederholt  und  nach  dem  drittenmal  der  Gefrierpunkt  des  un- 
gefrorenen  Theils  bestimmt.  Es  ist  klar,  dass  die  gesuchte 
Correction  ^s  der  Diflferenz  zwischen  dem  letzten  Gefrierpunkt 
und  dem  der  ursprüDglichen  Lösung  beträgt.  Sie  fand  sich 
ebenfalls  etwa  =  0,3  Proc.  Die  Correction  ist  daher  grösser, 
als  die  aus  dem  Betrag  des  üeberkältens  allein  abgeleitete, 
selbst  wenn,  wie  hier,  die  Lösung  nur  kurz  der  Wirkung  einer 
sehr  schwachen  Gefriermischung  ausgesetzt  ist.  Wenn  daher 
die  Lösung,  wie  das  bei  solchen  Untersuchungen  gewöhnlich 
geschieht,  viele  Minuten  einem  sehr  kalten  Gefriergemisch  aus- 
gesetzt wird,  so  erscheint  die  theoretische  Correction  ganz  un- 
zuverlässig. 


be  keine  Correction  angebracht.    Es  muss  aJso  j 
Iten  werden,    dass  die  beobachteten  Depressionen 
3  Proc.  zu  gross  sind. 

Graphische  DarateUung. 
n  Fig.  8  stellt  die  Moleculardepressiuneii  A/n»  bez. 
p.  515)  dar.    Die  beobachteten  Punkte  sind  imallge- 
:li  ein  Kreuz,  bei  Harnstoff  durch  einen  Kreis  be- 

a  drei  Resultate  für  Hanistoff  mit  denen  für  Alkohol 

d,  ist  für  beide  eine  gemeinschaftliche  Curve  gezeich- 
sgezogeuen  Linien  gehen  die  Werthe  A  /"»,  die  strich- 
die  Werthe  A/m'  (vgl.  p,  515).  Nur  für  Zucker 
'  beiden  Corven   weiter  anseinander;   bei  Mg  SO, 

nahe  identisch,  dass  die  Zeichnung  einer  zweiten 
■blieb. 

er  besonders  die  Frage  nach  der  Dis^ociation 
40  sind  zugleich  die ,, theoretischen"  Werthe  der  Mole- 
äion  dargestellt  nach  den  Theorien  von  van't  Hoff) 

nius')  auf  Grund  TOn  Kohlrausch's')  Tabellen 
ictrische  Leitungsfäbigkeit.  Dies  Resultat  der  Be- 
.t  für  die  einzelnen  Lösungen  in  punktirten  Linien 
^ie  Rechnung   ist   unter   der  Vonmssetzung  auBge- 
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der  letzteren  nur  in  der  Region  äusserster  Verdünnung  convex 
sind  und  bald  in  fast  gerade  Linien  übergehen.  Bei  grosser 
Verdünnung  zeigen  die  Nichtelectrolyte  nahe  gleiche  Molecular- 
depression.  Alkohol  und  Harnstoff  verhalten  sich  in  der  Region, 
in  der  sie  untersucht  worden  sind,  wie  schon  erwähnt,  fast 
identisch. 

Für  die  Electrolyte  zeigt  die  Moleculardepression  des 
Gefrierpunkts  und  die  moleculare  Leitungsfähigkeit  nicht  nur 
nahezu  denselben  Variationsbetrag,  sondern  auch  dieselbe  Art 
der  Variation.  Bei  Na  Gl  ist  das  Zusammenfallen  der  be- 
obachteten Resultate  mit  den  theoretischen  Werthen  sehr  be- 
merkenswerth.  HjSO^  und  besonders  MgSO^  zeigen  grössere 
Unterschiede.  Man  könnte  dieselben  auf  die  hier  mit  einiger 
Unsicherheit  extrapolirten  Grenzwerthe  des  Leitvermögens  in 
00  Verdünnung  zurückzuführen  suchen;  allein  es  gelingt  nicht, 
durch  andere  in  den  Grenzen  der  Möglichkeit  liegende  Werthe 
Uebereinstimmung  zu  erzielen. 

Eine  Vergleichung  der  Resultate  mit  denen  anderer  Be- 
obachter zeigt  im  allgemeinen  wenig  Uebereinstimmung.  Die 
Pickering's^)  indess  sind,  abgesehen  von  den  von  ihm  ge- 
fundenen Unregelmässigkeiten,  nahezu  den  vorliegenden  Werthen 
parallel  und  liegen  im  allgemeinen  etwa  5  Proc.  höher,  was 
eine  constante  Fehlerquelle  bei  der  einen  oder  andern  Be- 
obachtungsreihe vermuthen  lässt.  Für  Na  Gl  jedoch  geben 
Pickering's^  Resultate  eine  Gurve,  welche  die  Na  Gl-Gurve 
auf  Tafel  II  nicht  weniger  als  1 0  mal  kreuzt.  Ebenso  stimmt 
der  allgemeine  Verlauf  bei  HjS04^;  ®^^®  Uebereinstimmung, 
welche  für  die  concentrirteren  Lösungen  Identität  wird. 

Von  den  Unregelmässigkeiten  in  den  Resultaten  Picke - 
ring's,  welche  er  plötzlichen  Veränderungen  in  den  Eigen- 
schaften der  Lösungen  bei  bestimmten  Goncentrationsgraden 
zuschreibt,  findet  sich  in  meinen  Gurven  nichts.  Ich  habe 
daher  die  später  untersuchten  Körper  in  grösseren  Intervallen 
untersucht,  die  indess  völlig  den  allgemeinen  Verlauf  der  Re- 
sultate festlegen.  —  Ich  habe  auch  nichts  gefunden,  was  darauf 
hindeutet,  dass  die  Moleculardepression  bei  den  Electrolyten 

1)  Pickering,  Verschied.  Beitr.    Berl.  Chem.  Ber.  1891—92. 

2)  Pickering,  Berl.  Chem.  Ber.  1892.  p.  1814. 

3)  Berl.  Ber.  1892.  p.  1106. 


der  Verdünnung  ein  Majcimum  erreicht,  Jenseits 
arker  Verdünnung  die  Depression  ,,abnorm  gering*- 
gstens  erscheint  bei  Pickering's  Beobacfatungea 
IS  Maximum  zwischen   m  =  0,01    und   m  =  0.02, 

Andeutung  eines  solchen  Wendepunktes  in  Ann 
•  Molekulardepression  finde, 
hübe  ich  andererseits  keine  „ausserordentliche 
n  der  Moleculardepression  der  organischen  „in- 
Körper  mit  wachsender  Verdünnung  gefunden, 
Traube.')  Raoult*)  und  Pickering"}  der  Fall 
fu  durch  dies  Verhalten  die  Nichtelectrolyte  von 
yteu  weniger  scharf  geschieden  sind.  Meine  Be- 
n  ftir  die  organischen  Körper,  soweit  sie  unter- 
;euau  die  entgegengesetzte  Tendenz. 
igenehm   ist   es,   auf  die    Uebereinstimmung   der 

Resultate  FQr  NaCl  mit  den  nach  Äbschluss 
.chtuiigen  von  Jones*)  veröffentlichten  hinweisen 
eine  Uebereinstimmung,  die  sich  selbst  bei  den 
an  Lösungen  bis  auf  die  Tausendstelgrad  erstreckt. 

so  auffallender  erscheint ,  wenn  man  bedenkt. 
tthoden  ganz  verschieden  sind.  Schon  die  Ver- 
■schiedener   Thermometer   würde    mehr    als    aus- 
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keinen  plötzlichen  Knick  hat,  müssen  wir  annehmen,  dass  diese 
Beobachtung  mehr  als  0^,0015  zu  hoch  ist.  Es  nöthigt  sich 
mir  daher  der  Schluss  auf,  dass  die  Methode  ein  einziges, 
aber  ein  durch  Wiederholung  bestätigtes  Resultat  geliefert 
hat,  das  der  Genauigkeit  aller  übrigen  widerspricht.  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Fehler  die  Folge  einer  kleinen 
Unreinheit  an  der  Wand  der  Capillare  ist,  welche  an  dieser 
Stelle  die  Spannung  des  Quecksilbermenskus  so  beeinfiusst, 
dass  sie  eine  kleine  Zu-  oder  Abnahme  der  Krümmung  be- 
wirkt und  so  zu  einem  Beobachtungsfehler  führt. 

Ich  beabsichtige,  die  Beobachtungen  fortzusetzen. 


rkintff  SU  der  obigen  Abliandlti/ng  i'on  ^^M 
>i.  Loomis;  von  F.  Kohlraitsch.            ^^M 

(HLr..            Ti  Flg.                                                              ^H 

eseiiheit  des  Verfassers   erlaube   ich  mir   zu   der 
leiluii^  »einer  Arbeit  in  den  Annalen  folgendes  zu 

friedigutig   hebt    der   Verfasser    die    vollkommene 
imung  hervor,   welche    zwischen    seinen    eigenen 
rium   gefundenen    Gefrierpunkten  und  solchen  von 
gleichzeitig   beobachteten    besteht.     Die    seitdem 
Fortsetzung   der  Arbeiten  Ton«Hrn.  Jones')  war 
er  noch   nicht  bekannt.     In   der  letzteren  werden 
'ichüii  anderen  Stoffen  auch  die  von  Loomis  ge- 
mtlich  behandelt. 

-,etzt   wich   hier  nnn   die  wirklich  beachtenswerthe 
imnng  der  Ergebnisse  an  Chlomatrium  nur  theil- 
iLimlicii  zumeist  in   den  cimcentrirteren  Lösungen. 

.fe 
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menge  von  einem  Liter)  dürften  sogar  alles  früher  gebrauchte 
übersteigen. 

Da  nun  wohl  ausser  Zweifel  steht,  dass  der  Gefrierpunkt 
einer  Lösung  eine  in  Wirklichkeit  scharf  zu  definirende  Grösse 
ist,  so  folgt,  dass  die  Schwierigkeiten  des  Experimentes  hier 
immer  noch  unterschätzt  werden,  dass  also  entweder  die  er- 
kannten Hindemisse  noch  nicht  überwunden  sind  oder  dass 
ausser  diesen  noch  andere  vorhanden  sind. 

Der  Gang  der  beiderseitigen  Resultate  ist  flir  Schwefel- 
säure und  Zucker  in  der  kleinen  Fig.  9  (Taf.  VI)  dargestellt. 
Die  ausgezogenen  Linien  gelten  für  Loomis^  die  punktirten 
für  Jones.  Für  Zucker  in  grosser  Verdünnung  sind  zwei  von 
Jones  an  verschiedenen  Lösungen  beobachtete  Reihen  ge- 
zeichnet. Die  Abscisse  gibt  den  Gehalt  der  Lösung,  die  Or- 
dinate die  „moleculare  Depression  des  Gefrierpunktes." 

Die  Unterschiede  der  beiderseitigen  Gefrierpunkte  selbst, 
welche  den  Unterschieden  der  Ordinaten  in  der  Figur  ent- 
sprechen, erhält  man  also  durch  Multiplication  der  letzteren 
mit  den  zugehörigen  Werthen  der  Abscisse.     Das  gibt  z.  B. 

f&r  den  Gehalt  0,01         0,02         0,04         0,06         0,08         0,10 

bei  H,S04  J  -  L  =  -  0,003  -  0,005  -  0,009  +  0,001  +  0,003  +  0,004^ 
bei  Zucker  J  -  L  =  -  0,005  -  0,009  -  0,017   -  0,016  -  0,014  -  0,007® 

Die  Unterschiede  halten  sich  bei  H^SO^  in  den  Tausendsteln 
und  würden  höchstens  0,004®  erreichen,  wenn  man  einen  Grund 
hätte  anzunehmen,  dass  der  eine  bei  Jones  aus  dem  sonstigen 
Verlaufe  stark  heraustretende  Werth  einem  Lrthum  unter- 
liege. Bei  Zucker  aber  erreichen  die  DiflFerenzen  fast  0,02® 
und  ich  bin,  wie  Hr.  Jones  selbst  9,ausser  Stande,  dieselben 
zu  begreifen."  Aehnlich  wie  flir  Zucker  ist  bei  beiden  Ver- 
fassern der  Gang  für  die  anderen  gemeinsam  untersuchten  or- 
ganischen Körper,  Harnstoff  und  Alkohol,  nur  dass  bei  letzterem 
die  anfängliche  Krümmung  der  Curve  nach  unten  in  Jones'  Be- 
obachtungen sich  nicht  findet.  MgSO^  zeigt  ähnliche,  nur 
grössere  Unterschiede  wie  H^SO^.  (Bei  HgPO^  steigen  die- 
selben auf  40  Proc.  in  den  Moleculardepressionen  und  auf 
0,08®  in  den  Gefrierpunkten,  können  also  nicht  anders  als 
durch  eine  chemische  Verschiedenheit  der  Lösungen  selbst  er- 
klärt werden  und  fallen  ausserhalb  der  vorliegenden  Discussion.) 
Eine  Erklärung  der  Unterschiede  zu  versuchen,  wird  miss- 


F.  KMrnusrh.  H 

Ich  will  nur  mim assge blich  uuf  einen  Punkt,  hin- 
mir,  in  Üebßreiustimmung  mit  einer  Bemerkung  von 
rici '),  bei  Hm,  Jones  sehr  grossem  Tbermompter 
Uefäss  von  14  cm  Länge  und  l'/i  cni  Weite,  also 
Juecksilbergehalt  von  über  *2U0  gr)  nicht  ganz  klar 
cheint,  Es  ist  ofienbur,  dass  die  grosse  Queck- 
eiues  Thermometers,  wenn  sie  auch  den  Vortheil 

I  Scala  bietet,  'ioch  für  die  günstigste  Verwendung 
s  Grenze  nicht  übersteigeu  und  dass  besonders  die 
Gefiisses  nicht  zu  gross  sein  dnrf.  Die  iTste  Be- 
ein  Thermometer  besteht  ja  darin,  dass  dasselbe  die 

der  Umgebung  annimmt.    Durch  die  Glaawandung 
Thermometers  mnssten,  bei  der  von  Hm.  Jones 

II  Unterkühlung  der  Lösung  von  1,2**.  nach  Ein- 
7efrieretis  gegen  10  g  Calorien  durchgehen  und  das 
3r  konnte  die  Temperatur  der  Lösung  nicht  l'rflher 
s  bis  diese  Wärmemenge  sich  in  der  ganzen  nicht 
Juecksilbermasse  gleicbmässig  vertheilt  hatte.  Wie 
iei-iu  nothwendige  Zeit  ist,  lässt  sich  ohne  einen 
;ht  sagen,  Ja  die  Dicke  der  Glaswandung  nicht  be- 
Wenn der  Verfertiger  des  Instrumentes  im  Interesse 
keit  die  Wand  nicht  sehr  dünn  herzustellen  wagte, 
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haben  wird,  entsprechend  einer  plötzlichen  Aenderung  des 
inneren  Druckes  um  mehr  als  ^/^  Atmosphäre,  Wegen  der 
mit  der  Druckänderung  verbundenen  Ausdehnung  des  Glases 
könnte  dieser  Umstand  vielleicht  zu  Erscheinungen  der  etcLsH" 
sehen  Nachwirkung  Veranlassung  geben. 

Ich  will  hiermit,  bei  der  Unkenntniss  der  näheren  Um- 
stände b^  den  Versuchen,  natürlich  keine  Behauptungen  aus- 
gesprochen haben;  aber  vielleicht  findet  Hr.  Jones  es  doch 
zweckmässig,  eine  Aufklärung  über  die  berührten  Punkte  zu 
geben.  ^)  Aus  einer  Mittheilung  über  die,  durch  eine  blosse 
Neigung  des  Thermometers  leicht  genähert  festzustellende, 
Grösse  des  Einflusses,  welchen  der  Druck  auf  die  Einstellung 
des  Thermometers  ausübt,  würde  man  wichtige  Schlüsse  ziehen 
können.^  Auch  über  die  Temperatur  der  angewandten  Kälte- 
mischung, nämlich  wie  gross  dieselbe  überhaupt  war  und  wie 
weit  sie  constant  erhalten  wurde,  ist  eine  Mittheilung  wohl 
erwünscht.  Hr.  Loomis  legt  Gewicht  auf  diesen  Punkt.  Es 
ist  freilich  klar,  dass  die  grosse  Menge  Lösung  und  die  'be- 
trächtliche Unterkühlung,  falls  die  Ablesung  des  Thermometers 
rasch  nach  dem  Eintritt  des  Gefiderens  erfolgen  kann,  die 
diesbezüglichen  Bedenken  vermindert. 

Es  erscheint  mir  ferner  wünschenswerth  zu  wissen,  ob 
die  Bemerkung,  dass  stärkere  Lösungen  als  0,1  normal  mit 
dem  kleineren  Thermometer  beobachtet  worden  sind  (Zeitschr. 
f.  phys.  Chemie  11,  p.  110),  sich  auch  auf  die  späteren  Ab- 
handlungen bezieht.  Zur  Aufklärung  der  einzelnen  grossen 
Differenzen  wäre  endlich  womöglich  das  specifische  Gewich 
einiger  Lösungen  anzugeben. 

Ich  halte  eine  nähere  Erörterung  der  Resultate  von 
Hm.  Jones  auch  deswegen  flir  erspriesslich,  weil  die  eigen- 
thümlichen  Krümmungen  seiner  Curven  manches  Unerwartete 

1)  Die  nachträgliche  Bemerkung  über  Beobachtungen  in  denselben 
Lösungen  mit  verschiedenem  Zeitaufwande  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12. 
p.  655)  erscheint  mir  nicht  ganz  ausreichend.  Denn  wenn  einige  Zehn- 
tausendstel Grad  Unterschied  vorkamen,  so  kann  ausserdem  ein  in  Be- 
tracht kommender  Fehler  in  jeder  der  beiden  Beobachtungen  stecken. 

2)  Die  von  dem  Verfasser  gemachten  Angaben  (p.  654),  dass  1  Atm. 
eine  Aenderung  um  0,0075^  bewirkt,  bezieht  sich  offenbar  auf  den  Eis- 
punkt des  Wassers  und  nicht  auf  das  Volumen  des  Instrumentes,  dessen 
Aenderunng  durch  den  Druck  viel  stärker  wirken  muss. 


icht   nur  die  oben  gezeichneten,  Boiideni  auch  die 
..    für     MgSO^,    CdCl,,    Bernsteinsäure    enthalten 
!    >idi   keinesweiBs   durch  Fehler   des  beobachteten 
te^    von    der    Grössenordnung    +  0,0002"   erklären 
ichuiif,'üfehler  von  dem  zur  Erklärung  nothwendiRen 
d  wulil  um  so  mehr  ausgeschlossen ,    als    sie   sich 
eiden    lassen    und    die   Coiicentrationen    von    dem 
is  zu    6,  ja  7   Ziffern   angegeben   werden.     Solche 
lern  Verlauf  des  Dissociationszustandes  (welche  bei 
)len .  bez.  aus  Beobachtungsfehlern  erklärt  werden 
1  aber  meines  Erachtens  unerwartete  und  sehr  merk- 
;ultMte. 

Arbeiten  der  Hrn.  Loomis  und  Jones  auf  dem 
lietVicrpunkte  nach  verschiedenen  Seiten  jede  eine 
de  Stellung   beanspruchen  und   auch  gewiss  bean- 
irl'fn,    HO    ist   ZU  hoffen,    dass    eine   Auseinander- 

Verfasser  über  die    möglichen   Fehlerquellen    die 
■r  Untersuchung  erheblich  fördern  wird. 
bürg,  December  1893.                                                       \ 

8.    Zur  Magnetisirung  eiserner  Hohl-  u/nd   Voll- 

cyli/nder;  van  JJ.  du  Bai 8. 

(Hiena  Taf.  TI  Flg.  10.) 


§  1.  Von  Um.  Grotrian  ist  kürzlich  eine  ähnlich  be- 
titelte Experimentaluntersuchung  veröffentlicht  worden.  Aus 
einer  Stange  ausgeglühten  Schweisseisens  wurde  eine  An- 
zahl Ereiscylinder  fast  gleicher  Dimensionen  (Z  =  10,96  cm; 
a  =  3,31  cm;  m  =  3,31)  angefertigt.^)  Drei  davon  blieben 
Yollcylinder,  deren  Moment  sich  übereinstimmend  merklich 
proportional  dem  Spulenstrome  erwies;  aus  Hrn.  Grotrian 's 
Fig.  13  ergeben  sich  folgende  Proportionalitätsfactoren: 

(1)  SR  =  2500 /=  98,3  $e, 

da  $e  =  26,9  r  zu  setzen  ist  (1.  c.  p.  730).  Die  übrigen  Cy- 
linder  wurden  concentrisch  ausgebohrt;  es  ergaben  sich  dann 
folgende  bemerkenswerthe  Thatsachen: 

1.  Bei  einer  Wanddicke  von  nur  noch  0,287  cih  sank 
das  Moment  des  Hohlcylinders  bis  zu  Spulenfeldem  von 
300  C.G.S.  cet.  par.  kaum  unter  dasjenige  des  ursprünglichen  VoU- 
cylinders  hinab,  so  dass  es  sich  bis  zu  100  C.G.S.  um  weniger 
als  1  Proc.  von  jenem  unterschied. 

2.  Auch  bei  noch  geringeren  Wanddicken  stimmten  die 
Curven  2R  =  Funct.  (§«)  anfangs  mit  derjenigen  der  Voll- 
cylinder,  und  daher  auch  untereinander,  merklich  überein, 
bogen  sich  jedoch  um  so  früher  nach  grösseren  Abscissen  zu 
von  jenen  hinweg,  je  dünnwandiger  der  Hohlcylinder  war. 

Aus  jenen  Ergebnissen  lässt  sich  zunächst  nachstehender 
empirischer  Satz  folgern: 


1)  Grotrian,  Wied.  Ann.  50.  p.  705.  1893.  Im  Folgenden  sind 
nachstehende  Bezeichnungen  benutzt:  Lj  Cyliuderlänge;  a,  äusserer  Durch- 
messer; d,  Wanddicke;  S  »  nd{a  —  d),  Querschnitt;  V  =  LS,  Volum; 
m  —  Lja,  äusseres  Dimensionsverhältniss;  N,  Entmagnetisirungsfactor; 
r  Spulenstrom  (in  Ampere  ausgedrückt);  ^e,  Feldintensität;  3,  Mag- 
netisirung;  9J2  =»  F^,  magnetisches  Moment  Horizontalbalken  über  den 
Buchstaben  bedeuten  Mittelwerthe;  die  Indices  H  oder  V  beziehen  sich 
auf  Hohl-  bezw.  Vollcylinder. 
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'j er IV gen    Sättigungsgraden    int    dag    Moment    eine» 

de  iiierhlich  unabhängig  von  dej-  Jfanddicie,  und  ztoar 
Tfi.s-  ganzen   möglichen    Bereichs.      Die   mittlere    Mag- 
t  daher  umgekehrt  proportional  dem   Querschnitt. 
■utrian  zieht  ferner  (1.  c.  p.  737)  aus  seiuen  Ver- 
teil folgende  Schlüsse: 

ien  Bpwbachtnngen  ergibt  sich  dagegen  andererseits 
Stimmung   mit  den  Resultaten  von  v.  Feilitsch'), 
iliiher  Weise  bei  Bchwachen  magnetisirenden  Kräften 
ir  ilie  äusseren  Schichten  magnetisirt  werden.    Denn 
fallen    die  Curven   in  ihrem   anfänglichen  Verlaufe 
iimmeii ,    und    erst   bei    stärkeren    Strömen   finden 
iweirhungen  statt." 
Thatsache   ist  fUr  den  Bau   von   electrischen  Ma- 

:hKt    leichte  Maschine   herzustellen,    dann    wird    es 
ileii.  die  Electroraagnete  hohl  herzustellen,  wie  das 
der  Thomson-Houston'scben  Maschine  geschieht. 
der  Wahl    der  Weite    der   Höhlung,    die    von    der 
iideii  Kriift  bei   noimalem  Betriebe  abhängt,    uiuss 
oh   dasselbe  Magnetfeld  wie   durch  einen  massiven 

N*J 
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darin  hatte  ich  theoretisch  nachgewiesen ,  dass  für  dünne  VoU- 
cylinder  der  mittlere  Entmagnetisirungsfactor  (d.  h.  die  mittlere 
entmagnetisirende  Intensität  pro  Magnetisirungseinheit)  pro- 
portional dem  Querschnitt,  bezw.  dem  reciproken  Quadrat  des 
Dimensionsverhältnisses  wird,  wofern  letzteres  etwa  den  Werth 
100  übertrifft.  Beobachtungen  von  Hm.  Ewing  (flii-  300^  m^50) 
bestätigten  dieses  Resultat  und  ergaben  den  Zahlenfactor  46. 
Aus  Curven  des  Hm.  Tanakadat6  wurden  femer  vorläufig 
Werthe  von  JV^  für  öO^m^lO  erhalten  und  tabellarisch  zu- 
sammengestellt. ^)  Mittelst  dieser  Entmagnetisirungsfactoren 
lassen  sich  bekanntlich  aus  der  normalen  (für  endlose  Gebilde 
geltenden)  Magnetisirungscurve  diejenigen  für  Körper  von  end- 
licher Gestalt  durch  ,,Curvenscheerung'<  bequem  ermitteln.  Bei 
grösseren  Werthen  von  N  (etwa  ^>  0,1)  weicht,  namentlich 
für  sehr  weiches  Eisen,  die  Magnetisirungscurve  zunächst  kaum 
merklich  von  einer  Geraden,  der  „Entmagnetisirungslinie'' 

(2)  3  =  ^$. 

N 

ab;  es  wird  daher  auch 

(3)  3R  =  ^§. 

oder  für  Körper  von  unveränderlichem  Querschnitt  S\ 

(3a)  9ro  =  -4i;fie. 

Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  ein  für  den  vorliegenden 
Zweck  verwendbarer,  meines  Wissens  bisher  nicht  aufgestellter 
Satz  ohne  weiteres  folgern: 

II.  Falls  bei  beliebig  profilirten  cylindrischen  oder  prismati- 
tischen  Körpern  von  gegebener  Länge  der  mittlere  Entmagne- 
tisirungsfactor proportional  dem  Querschnitt  ist  und  keinen  allzu 
geringen  Werth  aufweist^  so  wird  in  einem  bestimmten  Felde  das 
Moment  unabhängig  vom  Querschnitt  sein. 

Bei  dünnen  Vollcylindem  trifft  z.  B.  nach  dem  Vorigen 
erstere  Voraussetzung  zu,  sobald  tn  >  100;  dagegen  ist  aber 
N  <  0,0045,  d.  h.  zu  gering,  als  dass  der  Einfluss  des  Materials 

1)  H.  du  Bois,  Wied.  Ann.  46.  p.  498.  1892.  Im  hiesigen  Institute 
sollen  mittelst  eines  stufenweise  dünner  abzudrehenden  homogenen  Voll- 
cylinders  von  unveränderlicher  Lftnge  für  50  ^  nt  ^  5  einwurfefreie  Werthe 
för  N  auf  experimentellem  Wege  ermittelt  werden. 

34* 
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zu  vernachlässigen  wäre.  Deren  magnetisches  Moment  ist  daher 
nicht  völlig  unabhängig  vom  Querschnitt,  nimmt  aber  immerhin 
nur  langsam  ab,  wenn  dieser  verringert  wird  (vergl.  §  6). 

Da  das  Volum  der  VoUcylinder  bei  Hm.  Grotrian  im 
Mittel  nahe  93,3  ccm  betrug,  folgt  femer  aus  Gleichung  (1) 
und  (3),  dass  fttr  dieselben  zuftllig  iV^  =  1  war.  Dieser  Werth 
stimmt  gut  überein  mit  demjenigen,  welchen  ich  aus  meiner 
oben  citirten  Tabelle  durch  graphische  Interpolation  zwischen 
tn  =  0  und  m  =  5  für  tn  =  3,31  ermitteln  konnte.  Es  ergiebt 
sich  ferner  in  derselben  Weise  JV=  1,08  för  tn  =  ^,  ein  Werth, 
der  weiter  unten  zur  Verwendung  gelangen  soll. 

§  3.  Untersuchen  wir  nun,  inwiefern  obige  Voraussetzungen 
(Satz  U)  für  zunächst  dünnwandig  gedachte  Hohlcylinder  yon 
gegebenen  äusseren  Dimensionen  zutreffen ;  diese  Untersuchung 
lässt  sich  ganz  analog  der  von  mir  (1.  c.  p.  496)  für  dünne  VoU- 
cylinder mitgetheilten  durchführen;  weiterer  Einzelheiten  wegen 
sei  auf  diese  hingewiesen. 

Wir  beschränken  uns  auf  geringe  Sättigungsgrade;  bei 
einem  bestimmten  Mittelwerth  ^  der  Magnetisirung  denken 
wir  uns,  dass  die  Wandung  durch  weiteres  Ausbohren  ver- 
dünnt werde;  die  „magnetische  Stärke"  {'^S)  verringert  sich 
dann  proportional  dem  Querschnitt  S  des  ringförmigen  Profils. 
Machen  wir  ferner  die  —  zumal  bei  geringer  Wanddicke  wohl 
gerechtfertigte  —  Voraussetzung,  dass  die  relative  „lineare 
Vertheilung*^  der  Magnetisirung  sich  bei  der  Verdünnung  der 
Wand  nicht  erheblich  ändere;  dann  wird  die  ,,Lineardensität^' 
der  auf  den  schmalen  flachringfärmigen  Enden  und  auf  den 
benachbarten  Theilen  der  Mantelflächen  vertheilten  fictiven 
Fluida  merklich  proportional  der  magnetischen  Stärke,  d.  h.  dem 
Querschnitt.  Dasselbe  gilt  dann  für  die  durch  deren  Fern- 
wirkung bedingte  selbstentmagnetisirende  Intensität  in  jedem 
Punkte  im  Innern,  also  ebenfalls  für  ihren  Mittelwerth,  und 
schliesslich  der  vorausgesetzten  Constanz  der  Magnetisirung 
halber  auch  für  den  mittleren  Entmagnetisirungsfactor.  Da 
letzterer  ausserdem  recht  beträchtliche  Werthe  erreicht  (vgl. 
Tab.  1),  so  sind  beide  Voraussetzungen  des  Satzes  II  erfüllt. 
Es  muss  demnach  das  Moment  dünnwandiger  Hohlcylinder  in 
der  That  cet.  par.  unabhängig  von  ihrem  Querschnitt  sein, 
sofern  die  Sättigung  ausgeschlossen  ist. 
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§  4.  Hierdurch  wird  das  anfangs  sub  2)  erwähnte,  von  Hrn. 
Grotrian  mit  dünnwandigen  Hohlcylindem  —  deren  Wand- 
dicke bis  zu  9  Proc.  des  äusseren  Durchmessers  betrug  — 
erhaltene  Resultat  erklärlich.  Dagegen  lässt  sich  das  sub  1) 
angeführte  Ergebniss,  dass  nämlich  das  Moment  des  dick- 
wandigsten der  untersuchten  Hohlcylinder  sogar  demjenigen 
des  Vollcylinders  merklich  gleichzusetzen  ist,  theoretisch  wohl 
kaum  in  einwurfsfreier  Weise  herleiten.  Es  ist  daher  als 
empirisch  gegeben  zu  betrachten  und  lässt  sich  wie  folgt  ver- 
werthen. 

Erstens  ergiebt  sich  daraus  ohne  weiteres,  dass  das 
Moment  der  zwischenliegenden  dickwandigen  Hohlcylinder,  für 
die  0,287  <  d  <  1,656  cm  ist,  cet.  par.  ebenfalls  merklich  den 
gleichen  Werth  aufweisen  wird.  Hieraus  lässt  sich  dann 
schliessen,  dass  der  Entmagnetisirungsfactor  eines  Hohlcylinders 
über  das  ganze  Bereich  der  möglichen  Wanddicken  (0  <  cf  <  a/2) 
mit  grosser  Annäherung  proportional  seinem  Querschnitt  ist. 

Unterscheiden  wir  nun  die  auf  äusserlich  gleich  dimen- 
sionirte  Hohl-  oder  Vollcylinder  bezüglichen  Grössen  durch 
die  Indices  H  bezw.  V^  so  lässt  sich  mittelst  obiger  Beziehung 
der  unbekannte  Werth  von  Nh  aus  dem  bekannten  von  Ny 
offenbar  durch  folgende  einfache  Gleichung  herleiten: 

(4)  Nn=^^Ny. 

Wenn  man  die  Ausdrücke  ftlr  Sh  und  8y  einsetzt,  so  wird 

(5)  ]V.  =  4iV^,4(l-4). 

oder  bei  sehr  geringer  Wanddicke  näherungsweise: 

5a)  iVff= ^' 

a 

§  5.  Zur  besseren  Yeranschaulichung  der  vorhergehenden 
Entwickelungen  habe  ich  die  Curven 

3K  =  funct.  ($.) 

für  einen  concreten  Fall  entworfen.  Dabei  ist  eine  kürzlich 
von  Hrn.  H.Lehm  an  n^)  mitgetheilte  Normalcurve  fttr  weiches 
schwedisches  Eisen  zu  Grunde  gelegt;  indessen  kommt  es,  wie 


1)  H.  Lehmaun,  Wied.  Ann.  48.  p.  406.  1893. 
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.ieu  antanglichen  Stadien   der  Curven  auf  die  spe- 
igi::u Schäften    des   Materials  kaum   an.     Es   wurden 
uenieruc  Rechnung  folgende,  den  oben  angegebenen 
iclieii    naheliegende,    abgerundete  Dimensionen    ge- 

H'i</er:  i  =  10cm;  a  =  3,18  cm;  daher  m  =  i/o  =  a 
iii'aiig  TT  a  =  Z  =  10  cm;  die  Werthe  von  .V„  wurdeii 
i'aiiddicken    (rf=Ü,30,    0,20,   U,10,    0.05  cm)    nach 
(ii)  lierechuet  und  in   Tab.   1    verzeichnet.     Mittels 
eil  tiann  die  entsprechenden  vier  punktirten  Curven 
)  (Ti*f,   VI)  erhalten. 

(Wer:     Des    besseren    Vergleiches    halber   sind    in 
1  liie  Entmagnetisirungsfactoren  Np  fUr  vier  dünnere 
r   Lui^iefilhrt,    die    hei   derselben   Länge   die   gleiche 
e  Hcilie  der  Querschnitte  —  und  daher  der  Volume 
;u,  wif  die  vier  Hohlcylinder.    Jene  Factoren  wurden 
)imensions¥erhftltni6s  iit  =  Z/a,-  in   der  in  §  2  an- 
Wei'ic    hergeleitet;    die  Beziehung   SH  =  funct  [&,) 
ih  lue  villi  ausgezogenen  Linien  der  Fig.  10  dargeatellt. 

Tabelle  1. 
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tisirungscurve  ^) ,  wie  sich  aus  der  Art  der  Erzeugung  der 
Curven  durch  Scheerung  leicht  folgern  lässt.  Eine  analoge,  jedoch 
hiermit  nicht  identische  Zahlenbeziehung  hat  Hr.  Grotrian 
(1.  c.  p.  738)  aus  seinem  Beobachtungsmaterial  hergeleitet. 
Ueberhaupt  ist  der  Charakter  des  Curvenbildes  ganz  ähnlich 
demjenigen  der  Fig.  13  bei  Hrn.  Grotrian. 

Was  zweitens  die  ausgezogenen  Curven  für  die  Vollcylinder 
betrifft,  so  weichen  diese  von  vorneherein  mehr  von  der  Geraden  1 
ab;  bei  zunehmendem  Sättigungsgrade  nähern  sie  sich  dagegen, 
ebenso  wie  die  Curven  für  die  Hohlcylinder  vom  gleichen  Quer- 
schnitt, je  einer  und  derselben  Asymptote  parallel  der  Ab- 
scissenaxe,  wie  es  offenbar  der  Fall  sein  muss. 

In  Fig.  10  ist  ausserdem  für  ein  bestimmtes  Sptilenfeld 
(§e  =  200  C.  G.  S.)  das  Moment  der  Hohl-  und  Vollcylinder 
als  Function  ihres  Querschnitts  ^)  dargestellt.  Aus  der  punktirten 
Curve  Hh  geht  hervor  wie  bei  den  Hohlcylindem  das  Moment 
bei  zunehmender  Wanddicke  zuerst  rasch  —  ungefähr  pro- 
portional dem  Querschnitt  —  ansteigt,  bis  dieser  etwa  1  qcm 
beträgt ,  entsprechend  der  bis  dahin  herrschenden  Sättigung. 
Nach  einer  Uebergangsbiegung  nimmt  dagegen  das  Moment  im 
Bereiche  2  <  4$^  <  7,95  qcm  kaum  noch  merklich  zu,  wie  es 
dem  ungesättigten  Zustand  nach  dem  Vorigen  entspricht.  Die 
ausgezogene  Curve  F  F  für  Vollcylinder  zeigt  jene  Eigen- 
schaften in  weniger  ausgeprägtem  Maasse  (vgl.  §  2),  entfernt 
sich  aber  immerhin  noch  bedeutend  von  der  strich-punktirten 
Geraden  G  G,  welche  eine  beständige  Proportionalität  des 
Moments  mit  dem  Querschnitt  darstellen  würde. 

§  7.  Aus  diesem  Verhalten  der  Vollcylinder  zu  schliessen, 
dass  deren  centrale  Fasern  in  vorwiegenderem  Maasse  magneti- 
sirt  werden,  wäre  offenbar  ungerechtfertigt;  es  handelt  sich 
eben  nur  um  den  bekannten  Einfluss  der  Gestalt,  welcher  bei 
dickeren   Cy lindern    denjenigen   des  Materials   weit   übertrifft. 


1)  Diese  Beziehung  ist,  wie  alle  mitgetheilten  Entwickelungen, 
streng  genommen  nur  eine  angenäherte;  durch  Vergleich  der  Fig.  10  mit 
der  Normalcurve  gg  von  Hm.  H.  Lehmann  (1.  c.  Fig.  1)  lässt  sie  sich 
g^phisch  bestätigen.  Die  Aenderung  der  Entmagnetisirungsfactoren  bei 
hohen  Sättigungsgraden  wurde  hier  nicht  berücksichtigt. 

2)  Dabei  ist  dieser  an  dem  besonderen  Hülfrabscissenmaassstab  bei 
der  Ordinate  16  000  abzulesen. 


du  Bot*. 

ig  vennaB  ich  nach  alledem  den  diametral  eatgegen- 
L'bliisseu  von  Hrn.  Grotrian  beiznpBichten,  welche 
<  Verhalten  kurzer  Hohlcvlinder  zieht. 
lie  Kisenrohre  dagegen  za  gesclilosseuen  Eohlringen 
irdeii  und  sich  dann  bei  dem  üblichen  ballistischen 
cet.  par.  keine  Proportionalität  des  GalTanometer- 
—  und  damit  der  ,.magDetiscben  Leitfähigkeit"  — 
Querschnitt  ergäbe,  mässte  man  treilich  eioe  on- 
;e  Vertheilung  der  Uagnetisirung  m  einem  oder  dem 
me  annehmeii. ')  Ein  solcher  Befund  dürft«  aber 
;en  Stande  unserer  ErfabniDgen,  solange  da^  Gegen- 
nachgewiesen  igt.  zum  mindesten  ata  unwahrschein- 
itet  werden,  wenigstens  so  weit  es  ^icb  tun  i>talioDäre 
s  Zustände  handelt.  Dasa  bei  rasch  rarürender 
ng  die  äussere  Binde  eines  msssiren  EtsenkentE' 
iche  Schirmwirkung  anf  das  Innere  ausübt,  bemlit 
auf  der  Wirkung  der  induürten  Foncanlt-Strönie, 
"ch  passende  Zertheilnng  beliebig  einschränkeD  l&ast. 
MjEliesslieh  die  von  Hm.  Grotrian  augefUhrte 
schine  Thomson-Houston'scher  ConstmctioQ  t>e- 
%t  der  Querschnitt  ihrer  hohlen  Electromagnete 
I  reichlich    bemessen  im  Vergleicli  zum  Gesammt 


.i.ä 


9.    Ri/ttgelectrotnagnet  zur  Erze^igwng  intensiver 

Felder;  van  H.  du  Bois. 

(Hlem  Taf.  TI  Flg.  11— IS.) 


§  1.  Einleitung,  Für  die  Experimentalphysik  ist  das 
Problem  der  Erzeugung  intensiver  magnetischer  Felder  von 
erheblichem  Interesse;  viele  Erscheinungen  dürften  sich  über- 
haupt nur  innerhalb  der  intensivsten  Felder  erfolgreich  weiter 
untersuchen  lassen.  Ich  erinnere  z.  B.  an  das  HalTsche 
Phänomen  und  die  verwandten  Vorgänge,  an  die  magneto- 
electrischen  Widerstandsänderungen ,  an  die  magnetooptischen 
Erscheinungen,  namentlich  aber  an  das  ausgedehnte  Gebiet 
des  Dia-  resp.  des  Paramagnetismus  der  Materie  im  allgemeinen, 
welches  zum  Theil  noch  völlig  brach  liegt. 

Trotzdem  ist  die  Frage  der  rationellen  Construction  der 
dem  erwähnten  Zwecke  dienenden  besonderen  Electromagnete 
bisher  kaum  beachtet  worden.  Die  üblichen  Formen  derselben 
sind  auf  vorwiegend  empirischem  Wege  entstanden;  am  meisten 
verbreitet  dürfte  die  bekannte  Ruhm  kor  ff 'sehe  Construction 
sein,  deren  Anordnung  wohl  die  günstigste  und  bequemste  der 
bisher  angegebenen  ist;  indessen  geht  aus  den  bezüglichen 
Literaturangaben  hervor,  dass  Felder  über  28000—30000  C.G.S. 
bisher  nicht  erhalten  worden  sind.  An  und  für  sich  schien  mir  die 
Möglichkeit  der  Erzeugung  noch  intensiverer  Felder  von  vorne- 
herein nicht  ausgeschlossen,  namentlich  mit  Bücksicht  auf  die 
weiterhin  zu  erwähnende  Theorie  Stefanos.  Ich  habe  daher 
die  Construction  eines  Electromagnets  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  in  Angriff  genommen  und  mich  dabei  durch  folgende 
Erwägungen  leiten  lassen.^) 


1)  Die  zu  erörternden  constructiven  Grundsätze  habe  ich  auf  dem 
Electrotechnikercongress  zu  Frankfurt  a.  M.  Sept  1891  (Ber.  Verh.  Sect. 
Sitz.  p.  76;  the  Electrician  27.  p.  634.  1891)  kurz  angedeutet.  Nach  meinen 
Detailzeichnungeu  wurde  darauf  unter  Leitung  des  Hm.  Oberingenieur 
Goerges  von  der  Firma  Siemens  und  Halske  ein  Electromagnet  ge- 
baut; dieselbe  hat  sich  eventuell  zur  Herstellung  weiterer  Exemplare 
bereit  erklärt  Der  Apparat  wurde  der  phjsik.  Gesellschaft  zu  Berlin 
am  17.  Juni  1892  vorgeführt  und  die  damit  gemachten  Erfahrungen  ihr 
am  2.  März  1894  mitgetheüt 
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mndsätze  für  die  Cmtstruction.  Vor  allem  kommt  OB 
zeuguug  uines  mögliebst  hoben  Werthes  des  In- 
ses  all,  welcher  dano  durch  „Einschnürung"  mittelst 
oriuter  Polschuhe  concentrirt  wird.  Der  magnetische 
.  der  sich  namentlich  mit  Rücksicht  auf  den  un- 
en  Luftriium  zwischen  derartigen  Polschuhea  nicht 
bestimmte  Grenze  herabm indem  lässt,  ist  daher 
möglichst  grosse  Anzahl  „Ampere Windungen**  zu 
Für  die  Unterbringung  der  eiforderlichen  Be- 
kann der  ganze  Umfang  des  magnetischen  Kreises 
werden,  wobei  es  auf  die  Art  der  Vertheilung  der 
läng^  desselben  nur  wenig  ankommt  (vgl.  in- 
!■ 

?r  viirJiegenden  Frage  kommt  es  der  Natur  der 
;iuf  das  Sättigungsstadium  der  Magnetisirung  aii~, 
)n  werden  die  mehr  oder  weniger  bekannten  Con- 
idingungen  für  andere  electromagne tische  Vorrich- 
r  dementsprechend  theüweise  zu  modifidren  sein. 
Vorbehalt  sind  z.  B.  die  Regeln  für  den  Bau  der  Feld- 
ste  von  DynamomaBchinen  auch  in  nnserem  Falle 
d:  auf  Oekonomie.  Betriebssicherheit.  Reparatur- 
nd  dergl.  kann  hier  weniger  Gewicht  gelegt  werden. 
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geschlitzten  Ring  genügt.  Ich  schreite  nun  zunächst  zur  Be- 
schreibung des  Electromagnets,  und  werde  darauf  einige  damit 
angestellten  Versuche  besprechen. 

§  3.  Beschreibung  des  Electromagnets,  Da  bei  Anwendung 
geeigneter  technischer  Hiilfsmittel  die  Herstellung  eines  schweren 
Eisenringes  weder  umständlicher  noch  kostspieliger  ist,  als  das 
Zusammenfügen  eines  Gerüstes  aus  mehreren  Theilen,  so  wurde 
erstere  Form  gewählt.  Fig.  11  (Taf.  VI)  stellt  den  Electromagnet 
in  Yi6  ^^^  natürlichen  Grösse  dar;  der  Bing  ist  bei  8  tangen- 
tial zum  inneren  Kreise  durchschnitten;  an  dieser  Stelle  ist 
eine  horizontale  Schlittenführung  angebracht ,  welche  den 
rechten  Theil  des  Ringes  gegen  den  linken  mittels  einer  Kurbel  G 
zu  verschieben,  mithin  den  oberen  Zwischenraum  Z  bequem  auf 
eine  beliebige  Weite  einzustellen  gestattet. 

Cm  einem  Durchbiegen  infolge  der  erheblichen  magneti- 
schen Zugkraft  vorzubeugen,  ist  ein  Messinghalter  M^LM^j 
welcher  mittelst  der  Schraube  der  jeweiligen  lichten  Weite  des 
Zwischenraumes  angepasst  wird,  angebracht.  Bei  Benutzung 
flacher,  durch  einen  engen  Schlitz  getrennter  Polschuhe  er- 
reicht die  Zugkraft  indessen  so  hohe  Werthe  (mehr  als  1000  kg- 
Gewicht),  dass  nur  directe  Metallzwischenlagen  ihr  zu  wider- 
stehen im  Stande  sind;  zu  diesem  Zwecke  ist  eine  Anzahl 
passend  geformter,  verschieden  dicker  Messingplättchen  — 
nach  Art  eines  Gewichtssatzes  —  dem  Electromagnet  bei- 
gegeben. Das  Profil  der  Schiene  D  bildet  ein  gleichseitiges 
Dreieck;  sie  kann  zugleich  als  Führung  für  den  üblichen 
Universalschlitten  benutzt  werden.  Die  Bohrungen  i/^  und  L^ 
in  der  Richtung  der  Axe  des  Feldes  gestatten  gegebenenfalls 
magnetooptische  Beobachtungen,  werden  aber  für  gewöhnlich 
mittelst  der  losen  Eisenkerne  K^  und  K^  ausgefüllt. 

Der  Ring  ruht  auf  zwei  Rothgusslagem,  welche  ihrerseits 
von  einem  dreifüssigen  Holzgestell  i\  F^  F^  unterstützt  wer- 
den; dieses  ist  in  der  üblichen  Weise  mit  Rollen  R^,  ß^,  ß^ 
und  Stellschrauben  F^,  F^y  F^  versehen;  das  gesammte  Brutto- 
gewicht beträgt  270  kg.  Der  Tisch  TT  dient  zum  Aufstellen 
von  Hülfsapparaten ;  soll  die  Axe  des  Feldes  vertical  gestellt 
werden,  wie  es  für  manche  Versuche  erwünscht  sein  kann,  so 
wird  er  abgenommen.  Statt  B  B  ist  dann  B  B  als  Fussboden 
zu  betrachten,    auf  den  der  Ring,   etwa  unter  Zwischenlage 
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ns.  iiiifgelegt  wird;"'eingesteIU  wird  dann   mittels 
ssteilschraubeu   £",'  und  £,'.  •) 

'/ic   Beirickelung   des  Electromagnets  ist  der  zu  be- 
Stninniuelle    anzupassen.      Im    vorliegenden    Falle 
]in  Strom  bis  zu  50  Amp.  unter  108  Volt  Potantial- 
is    riera    städtischen    Leitungsnetz    zur    Vei'fiigung, 

tiiicl]  Ijei   dem  Entwurf  der  Bewickelung  richtete. 
rhielt  jede,    einen  Ringsector  TOn  20"  umfassende 
WiiLdungen    und    bat   in   warmem    Zustande   etwa 
'iderstand.     Die   12  Spulen  bedecken   daher  240", 
;  ürafiinges;   werden   sie   hintereinander  geschaltet, 

die    Potentialdiffereuz    108  Volt  einen   Strom    von 
lieser  entspricht  einer  ..magnetomotorischen  Kraft'* 

Ani)).iewindungen  oder  136  000  C.  G.  S.-Einheiten ; 
1    letzterer  Zahl    durch    den   Umfang    /-  ^  157  cm 

mitllore  Intensität  des  Spulenfeides  von  860C.G.S. 
nleu  nur  380  C.  G.  S.  zur  eigentlichen  Inducirung 

h'i    dem    benutzten   schwediacben .    sehr    weichen 
er  Hein-beitung  sorgfältig  ausgeglühten  Eisen*)  be- 
itTmJt  erzeugte  Magnetisirungswerth  I600C.  G.  S.; 
<hu^>    an    Intensität    (860  -  380  =  480  C.  G.  8.) 
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90  Proc.  desselben  erreichte;  ballistische  Versuche  waren  daher 
ganz  ausgeschlossen.  Wegen  der  damit  verbundenen  Gefähr- 
dung der  Isolation  wurde  der  Strom  niemals  plötzlich,  sondern 
immer  nur  allmählich  mittels  eines  „Kohlenausschalters''  unter- 
brochen, bezw.  commutirt. 

§  5.  Untersuchunffsmethode.  Zum  ^  Electromagnet  gehört 
eine  Anzahl  „Flachpole'S  wie  P,  ^^  ^^8-  ^^i  werden  solche  zu 
beiden  Seiten  eingeschraubt,  so  bildet  der  Apparat  —  ab- 
gesehen von  der  durch  die  Schlittenführung  S  bedingten  Un- 
regelmässigkeit —  einen  radial  geschlitzten  Bing  mit  bequem 
verstellbarer  Schlitzweite.  Ich  habe  einige  Messungen  an- 
gestellt, um  meine  auf  diesen  Fall  bezügliche  Theorie  (1.  c.  p.  493) 
zu  controliren,  und  zwar  nach  einer  ganz  anderen  Methode, 
als  der  von  Hm.  H.  Lehmann  1.  c.  befolgten.^) 

Zunächst  konnte  aus  der  gemessenen  Stromstärke  F  (in 
Ampere)  die  mittlere  Intensität  des  Spulenfeldes  berechnet  wer- 
den; es  ist  bei  Benutzung  sämmtlicher  12  Spulen^: 

Sodann  wurde  die  totale  magnetische  Potentialdifferenz  J  T^ 
zwischen  den  mit  engen  Bohrungen  versehenen  Flachpolen  in 
folgender  Weise  bestimmt.  Die  Oeffaungen  wurden  mit  Deck- 
gläschen verkittet;  dann  wurde  um  den  unteren  Theil  der 
Polschuhe  ein  wasserdichtes  Tuchstück  angebracht  und  in  den 
so  gebildeten  Trog  Wasser  gegossen.  In  letzterem  wurde  nun 
die  Drehung  e  der  Polarisationsebene  des  Natronlichtes  be- 
stimmt; dividirt  man  diese  durch  die  Verdet'sche  Gonstante 
des  Wassers^,  so  erhält  man  ohne  weiteres  J  Ti.    Wird  hier- 

1)  Soweit  mir  bekannt,  liegen  bisher  folgende  Messungen  an  Electro- 
magneten  vor,  welche  jedoch  nach  anderen  Gesichtspunkten  und  Methoden 
angestellt  worden  sind:  Stenger,  Wied.  Ann.  86.  p.  883.  1888;  Leduc, 
Joum.  de  Phjs.  (2)  6.  p.  238.  1887,  Lum.  ^lectr.  28.  p.  512.  1888;  Czer- 
mak  u.  Hausmaninger,  Wien.  Ber.  98«  2.  Abth.  p.  1142.  1889. 

2)  Es  bedeutet  im  Folgenden:  r„  mittlerer  Ringradius  (=25  cm); 
Lf  Umfang  (=  2  ti  ri  =  157  cm);  r,,  Radius  des  Ringquerschnittes  (=5  cm); 
dj  Schlitzweite  oder  Polflächendistanz;  n,  Windungszahl  ( =  2400);  1%  Strom 
(inAmp^e);  T,  magnetisches  Potential;  ^,  magnetische  Intensität;  3,  Mag- 
netisirung;  y,  Streuungscoefficient;  n=l/y,  Functionszeichen;  e,  Drehung 
der  Polarisationsebene;  o),  Verdet'sche  Gonstante. 

8)  Arons,  Wied.  Ann.  24.  p.  182.  1885.  —  Die  Drehung  in  den 
dflnnen  Deckgläschen  ist  derjenigen  in  Wasser  cet.  par.  merklich  gleich. 
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fUr  die  beiden  untersuchten  Schlitzweiten  erhalten  werden  und 
daraus  nach  obiger  Gleichung  (1)  die  Curven,  welche  theoretisch 
A  Ti  als  Function  von  $«  darstellen.  Diese  sind  in  Fig.  1 2  punktirt 
daigestellt.  Ausserdem  sind  die  bis  zum  Felde  $«  =  500  C.G.S. 
beobachteten  Werthe  von  A  T;  aus  Tab.  1  eingetragen  und  die 
einzelnen  Punkte  durch  Geraden  verbunden. 

§.  6.  Vergleich  der  Venuchsergebnisse  mit  der  Theorie. 
Wie  aus  Fig.  12  hervorgeht,  ist  die  üebereinstimmung  eine 
befriedigende.  Die  theoretischen  Curven  konnten,  wie  oben 
bemerkt,  nur  bis  etwa  3  =  1400  C.G.S.  berechnet  werden, 
während  die  Sättigung  bei  den  Versuchen  weiter  getrieben 
wurde;  dass  die  beobachteten  Werthe  etwas  unterhalb  der 
Curven  liegen,  dürfte  seinen  Grund  in  der  gewissermaassen 
negativen  Wirkung  der  engen  Bohrungen  haben,  deren  Durch- 
messer indessen  bei  den  beschriebenen  Versuchen  ein  sehr 
geringer  war  im  Vergleich  zur  Schlitzweite  (vgl.  §  10).  Wie 
ersichtlich  fallen  die  Curven  I  und  U  anfänglich  zusammen; 
dies  dürft«  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  dann  der  mag- 
netische Luftwiderstand  so  gross  ist  im  Vergleich  zum  übrigen 
Widerstand,  dass  die  ganze  magnetomotorische  Kraft  wesentlich 
zu  seiner  Ueberwindung  dient;  mithin  ist  für  einen  gegebenen 
Werth  derselben  die  Potentialzunahme  im  Schlitz  ihr  merklich 
gleich,  unabhängig  von  der  Schlitz  weite,  sofern  diese  keine 
allzu  geringe  ist.  Durch  jene  Grösse  Ti  ist  das  Verhalten  des 
Apparats  mit  Flachpolen  charakterisirt;  die  mittlere  selbst- 
erzeugte Intensität  im  Interferricum  findet  man  indem  man 
sie  durch  die  Schlitzweite  dividirt.  Letzterer  Vector  ist  daher 
nach  dem  Vorigen  etwa  bis  zur  halben  Sättigung  umgekehrt 
proportional  der  Schlitzweite:  freilich  wird  er  für  unendlich 
geringe  Werthe  derselben  nicht  etwa  unendlich  gross,  weil 
dann  obige  Beziehung  nicht  mehr  gilt;  vielmehr  ist  seine  obere 
Grenze  der  praktisch  erreichbare  Maximalwerth  von  ^n% 
d.  h.  ungefähr  20000  C.G.S.  Dem  erwähnten  Vector  ist  die 
Intensität  des  Spulenfeldes  hinzuzufügen,  um  die  gesamte 
verfügbare  Feldintensität  zu  erhalten. 

§  7.  Untersuchung  der  Streuung,  Um  einen  Ueberblick 
über  die  Streuung  des  Electromagnets  zu  erhalten,  war  dieser 
in  „zweiter  Hauptlage''  2  m  von  einer  Bussole  aufgestellt;  ihre 
Ablenkungen  ergaben  ein  ungefähres  Maass  für  den  absoluten 
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etrag  in  ihrer  Nähe.  Letzterer  nafam  nun  erstens  mit 
weit«  zu.  wie  zu  erwarten:  zweitens  stieg  er  bei 
u  MiignetisiningastTOm  von  Null  rasch  bis  zu  einem 
(iur  Schlitz  I  ungefähr  Ü.l  C.ti.S.)  an,  welches  be- 
:wa  3  Ampere  erreicht  wurde,  und  nahm  dann  all- 
bis  er  hei  45  Ainp6re  nur  noch  ein  Fünftel  bis 
—   je    nach   der   Schlitzweite   —  jenes    Wertheis 

sein,  aus  der  Theorie  des  magnetischen  Kreises  vorher- 
}  2]  Verhalten  haben,  wie  ich  mich  durch  besondere 
il)erzeugte,  die  beiden  ..Polspulen"  1  und  2  (Fig.  11) 
ne^renden  Äntheil.  Sie  erfüllen  also  in  der  Tfaat 
znaedachte  Aufgabe  den  InductionsÜusa  gewisser- 
u^ammem  zu  halten  und  seine  sonst  Terloronen, 
Antheile  nutzbar  zu  machen.  Dagegen  habe  ich 
urtii  Ausschalten  der  übrigen  Spulen  3 — 13  ge- 
is>  diese  vorwiegend  den  Zweck  erfilUen  Amp^i-«- 
d.  h.  magnetomotorische  Kraft,  beizusteuern  and 
linsicht  sämmtlich  merklich  ^{leichwerthig  sind. 
rösste  Antheil  des  zerstreuten  Inductionsflusses  wird 
lie  nähere  Umgehung  des  Schlitzes  beschränken. 
dum-  der  Üblichen  ..Tellemole"  fwie  P.    in  Fiff-  \\\ 
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Wendung  von  Eegelstutzpolen  der  günstigste  Eegelwinkel  — 
zwischen  der  Erzeugenden  und  der  Axe  —  54®  44'  beträgt. 
Da  indessen  die  jenen  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden  An- 
nahmen nur  im  Falle  der  absoluten  Sättigung,  welche  in  den 
Polschuhen  sicher  nicht  vollkommen  erreicht  wird,  zulässig 
sind,  habe  ich  es  nicht  für  überflüssig  gehalten  zu  untersuchen, 
inwiefern  ihre  Ergebnisse  in  Wirklichkeit  zutreffen. 

Es  wurde  dazu  ein  paar  Eegelstutzpole  immer  weiter 
abgedreht,  und  bei  mehreren,  stufenweise  abnehmenden  Werthen 
des  Kegel  winkeis  die  Feldintensität  gemessen.  Ich  bediente 
mich  dazu  der  Quincke'schen  Steighöhenmethode^);  es  wurde 
ein  Ü-Bohr  benutzt,  dessen  sehr  dünnwandiges  „Steigrohr^' 
2  mm  lichte  Weite  hatte,  sodass  die  abgestutzten  Stirnflächen 
der  Polschuhe  einander  fast  bis  auf  diesen  Abstand  nahe  ge- 
rückt werden  konnten;  das  „Beservoirrohr^'  befand  sich  in 
20  cm  Ekitfemung  ausserhalb  des  Feldes.  Das  Gefäss  war 
mit  etwa  7«  concentrirter  Manganchlorürlösung  gefüllt;  die 
Steighöhe  betrug  bis  zu  10  cm;  geaicht  war  der  Apparat  in 
einem  Felde,  welches  zuvor  mittelst  eines  der  im  Anhange 
(§  12)  zu  beschreibenden  Etalongläser  gemessen  worden  war; 
es  wurde  immer  bei  einer  Zimmertemperatur  von  18®  beobachtet. 
Die  Kuppe  im  Steigrohr  wurde  zwischen  die  Polflächen  herauf 
gesogen  und  das  ganze  Gefäss  der  Höhe  nach  so  regulirt, 
dass  der  Meniscus  gerade  noch  in  der  Mitte  des  Feldes 
hängen  blieb. 

§  9.  Maximalwerth  der  Feldintensität  Der  höchste  Werth 
der  Intensität  wurde  bei  einem  Kegelwinkel  von  rund  60  ®  er- 
halten; da  es  sich  um  ein  flaches  Maximum  handelt,  kommt 
es  praktisch  nur  darauf  an,  dass  der  Winkel  etwa  zwischen 
57^  imd  63^  liege.  Je  grösser  übrigens  der  Kegel winkel,  desto 
mehr  wird  das  Interfernkum  und  damit  die  entmagnetisirende 
Wirkung  eingeschränkt,  was  mittelbar  die  Feldintensität  er- 
höht; auf  diesen  Umstand  haben  übrigens  schon  Ewing  und 
Low  1.  c.  p.  231  aufmerksam  gemacht  und  die  Yennuthung 
ausgesprochen,  dass  ein  Winkel  von  60^  günstiger  sei  als  der 
ideale  von  54^  44',  wie  ich  es  experimentell  bestätigt  fand. 
Ich  habe  ferner  gefunden,  dass  es  keinen  nennenswerthen  Vor- 


1)  Quincke,  Wied.  Ann.  24.  p.  874.  1885. 
Ann.  d.  PbTt.  u.  Gbesa.   N.  F.   51.  35 


liie  i'uUchufae  etwa  conoEtT  AU!>zudreheu ;  eine  convexe 
«fi'eiibar  nur  nachtheilig  Bein:  man  hält  sich  daher 

an  die   einlache  gerade  Kegelform.     Was  den  be- 

LitiiLieri3chen  Werth  der  Feldintensität  betrifft,  so 
r  Kwar  um  mehrere  Tausend  C.G.8.  hinter  dem  von 
■rwiiliTiten   Theorie  vorgeschriebenen   zurück,    ülier- 

d-iili  die  bisher  beobachteten  Werthe  sehr  er- 
s  \M]nieii  bei  Kegelstutüpolen  von  eO "  folgende  Werthe 

lür  o  =  6  mm :   36  800  C.  G.  S. 
mr  fl=  3mm:  38000  C.G.S. 
den   Durchmesser   der   kleinen   abfiestutzten  Stirn 

nlir  Intensität  des  Feldes  lässt  sich  der  Natur  der 
1  nur  ;iüf  Kosten  seiner  Ausdehnung  erreichen;  fiir 
leJie  dürfte  indessen  eine  Ausdehnung  von  mehreren 

genügen,  bezw,  müssen  eben  die  Untersuchungs- 
,ener  unabänderlichen  Bedingung  angepasat  werden. 

Schhixsfolgerimffen.  Verbindet  man  die  Stirnflächen 
Stik'k  dünnen  Blumendraht,  so  würde  dessen  Mäg- 
den Werth  3=  175Ü  erreichen;   bei   der  Intensität 
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Theorie  folgen  würde,  da  gewissermaassen  eine  „innere 
Streuung'^  von  den  Rändern  der  Oeffiiungen  nach  der  Axe 
zu  stattfindet.  Die  mitgetheilten  Thatsachen  lassen  sich  schliess- 
lich in  folgender  Behauptung  zusammen  fassen. 

Ein  Rmgelectromagnet  von  bequem  hantirbarer  Grosse  mit 
geraden  Kegelstutzpolen  von  120^  Oeffhung  gestattet  die  Er» 
Zeugung  eines  Feldes  von  rund  40000  C,  G,  S,  in  einer  Aus» 
dehnung  von  mehreren  mm. 

Dagegen  dürfte  es  nur  mit  einem  ganz  unverhältniss- 
mässigen  Aufwand  an  Mitteln  möglich  sein,  jenen  Werth 
wesentlich  zu  überschreiten;  es  folgt  das  schon  aus  den  theo- 
retischen, wie  gesagt  der  absoluten  Sättigung  entsprechenden 
Grenzwerthen,  in  die  nur  der  Logarithmus  der  Dicke  des 
Ringes  eingeht,  während  das  Gewicht  und  die  Kosten  durch 
die  dritte  Potenz  der  Lineardimensionen  bestimmt  werden. 

Anhang. 

§  IL  Magnetooptische  Constanten  Jenenser  Gläsei:  Nach- 
dem es  der  Firma  Schott  und  Genossen  gelungen  eine  Reihe 
verhältnissmässig  wohldefinirter  und  sicher  reproducirbarer 
Gläser  darzustellen,  bietet  es  praktisches  Interesse  deren 
physikalische  Constanten  gelegentlich  zu  bestimmen.  Ich  gebe 
daher  in  Tab.  2  eine  Zusammenstellung  der  Verdet'schen 
Constanten  von  9  dieser  Glassorten.  Zur  Messung  wurden  die- 
selben Glasplättchen  benutzt,  welche  früher  Hm.  Rubens  zur 
Bestimmung  der  Absorption  im  ultrarothen  Spectralbereich 
gedient  hatten  ^).  Die  Drehungen  wurden  mittelst  des  im  Vorigen 
beschriebenen  Electromagnets  für  Natronlicht  bestimmt  und 
auf  Wasser  bezogen,  sodass  sich  die  Verdet'schen  Con- 
stanten CO  daraus  in  absolutem  Maasse  (Minuten  pro  Einheits- 
abnahme des  magnetischen  Potentials)  berechnen  liessen. 

In  Tab.  2  enthält  Spalte  I  die  in  den  gedruckten  Ver- 
zeichnissen angeführten  „Schmelzungsnummem'S  Spalte  11  die 
Yon  Hm.  Rubens  a.  a.  0.  angegeben  „Fabricationsnummern^^ 

1)  H.  Habens,  Wied.  Ann.  45«  p.  238.  1892;  dortselbst  ist  nament- 
lich auch  die  Dispersion  der  ultrarothen  Strahlung  in  Prismen  aus  den 
selben  Gläsern  bestimmt  worden.  Messungen  ihrer  Dielectricitätsconstanten 
sind  im  hiesigen  Institut  in  Vorbereitung.  Die  specifischen  Wärmen 
mehrerer  Glassorten  sind  von  Hm.  Winkelmann  bestimmt  worden 
(Wied.  Ann.  49.  p.  401.  1898). 
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•In                                                     ^H 

sind   nach  aufsteigenden  WerlLen  des   —   von  c^r 
gesieiienen   —   BrechongsJndex  njy  geordnet;   wie  er- 
ehmen   die  Verdet'schen   Constiinten  i>ir.  mit  zwei 
1   übeutalls  zu.     Ueberdies  sind  iii  den  ersten  drei 
Cunstanteii  für  Fluorit,  Wasser  und  Schwefelkohle» - 
iciishiillier  iingeführt. 

Tabelle  2. 
\atronIiclit.     Temperutiir  18". 

Niu 
1 

nmer 
11. 

-D 

«n 

1      - 
1     — 

E 

1,4340 
1,3331 
1,62M 

0,0081 
0,0130 
0,0420 

külilenstoff 

li  i-itHÜicaterown  .    . 
Silicatcrown 

1  ■   'i'liatcrown,     .     , 
■  1  i.iiliuftfcrown ,     . 
l.'ithteH  PUnt.     . 
-  ...itHiiit     .... 
-.    ■■■iHmt     .... 
■  ■  --iln-atHint .... 

0780 

S.    40 
0.  211 
0.  ses 

0.  102 
0.  165 

S.   ST 

8.  204 
0.  1092 
0.  1161 
8.   179 
0.  1143 
0.  4SI 
0.  469 
0.  5(10 
S.    163 

1.51013 
1,51660 
1, 52017 
1,56201 
1,57412 
1,57522 
1,64996 
1,75096 
1,89042 

0,0168 
0,OIW) 
0,0234 
0,0161 
0,022« 
0,0317 
0,0442 
U,080S 
0,0888 

BleiboroaUtcatflint      . 

r       _   - 

_ 

0,0781      . 

■ 
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Daher  hat  die  Firma  C.  Zeiss  auf  meine  Veranlassung 
schwach  keilförmige  Etalongläser  aus  schwerstem  Silicatflint 
(S.  57)  hergestellt,  bei  deren  Gebrauch  die  störenden  Reflexbilder 
im  Gesichtsfelde  des  Analysatorfemrohres  neben  das  Hauptbild 
geworfen  und  abgeblendet  werden.  Wenn  das  Polarisator- 
diaphragma, vom  Objectiv  jenes  Femrohrs  aus  gesehen,  keine 
zu  grosse  Oefl^nung  aufweist,  genügt  ein  Eeilwinkel  von  etwa 
15'  bis  30'.  Die  Etalons  werden  zweckmässig  mit  schwarzem 
Lack  (in  Fig.  13  kreuzschraffirt)  überzogen  bis  auf  ein  recht- 
eckiges Fenster^)  von  etwa  0,5  X  1,0  cm  Oefl&iung;  dessen  eine 
Hälfte  T  ist  frei  und  dient  zur  Transmission  des  Lichtes;  die 
andere  R  ist  hinten  versilbert  und  kann  zur  Reflexion  benutzt 
werden.  Letzteres  Verfahren  besitzt  bekanntlich  die  doppelte 
Empfindlichkeit  und  lässt  sich  ausserdem  in  manchen  Fällen 
bequemer  anwenden,  wofern  Polarisator  und  Analysator  für 
nahezu  senkrecht  reflectirtes  Licht  eingerichtet  sind.  Ein 
Etalonglas  von  etwa  1  mm  Dicke  eignet  sich  zur  Messung 
von  Feldern  der  Grössenordnung  1000  C.  G.  S.,  für  schwächere 
Felder  verwendet  man  entsprechend  dickere  Glasplatten. 

Berlin,  Physik.  Inst,  der  Univ.  15.  Januar  1894. 


1)  Innerhalb  der  Fenster  sind  dann  die,  durch  die  Reilform  be- 
dingten Dickenändeningen  so  gering,  dass  die  gemessene  mittlere  Drehung 
cet.  par.  immer  gleich  aasfällt. 


i-  lue  Besit'lmn{f  dei*  Aegiiipotentiallint^^ 

7  ttrr  magneUschen  Kraftlinen;  von       S| 

L.  BoHxmann.                              ^^ 

SitäuiiKsberichlen  der  mstliemalhiBth-physikaliechen  CluM 
.  kiv^r.  Akad.  d.  WiBS.     18S3.     Bd.  XXiU.    Heft  U. 

■uw    AbhandluniT    im    vorigen    Octoberhefte     dieser 
an  den  naclifri!^,    iden  Aufsatz  unmittelbar  anknüpft, 
einzige  Publicati.m  über  die  Beziehung  von  Strom- 
,  Maf!;netkraft]inieu    ist,    so    ersuchte  ich  um  dessen 
m  .iieser  Stelle. 

In  vier  Abhandlungen  i»)  bat  Hr.  Prof.  y.  Lommel 
:-rsl    interessante   Methode    angegeben,    die    Aequi- 
lion   in   durchströmten   Platten   sichtbar  zu  machen 
■s  Wissens  auch  zum  ersten  Male  die  wichtige  Frage 
Beniebunt;  zu  den  Magnetkraftlinien  angeregt.    Dass 
en   Curvenscharen    im  Allgemeinen   einen   ähnlichen 
^liinüTi,  zeigt  Hr.  v.  Lommel  in  folgender  Weise: 
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Stromfaden,  über  deren  Richtung  man  hu  Allgemeinen  uichts 
weiss,  beitragen,  so  werden  die  resultirenden  Magnetkraftlinien 
im  Allgemeinen  aus  den  Aequipotentialflächen  heraustreten 
können.  Nach  Max well's Theorie  wird  freilich  der  magnetische 
Zustand  in  jedem  Punkte  nur  durch  die  Zustände  der  un- 
mittelbaren Umgebung  bedingt;  man  könnte  daher  meinen,  die 
Magnetkraftlinien  müssten  an  jeder  Stelle  durch  die  unmittelbar 
benachbarten  Stromfäden  allein  schon  bestimmt  sein.  Allein 
das  wäre  ein  Irrthum,  da  durch  die  unmittelbar  benachbarten 
Sti-omfaden  bloss  eine  Differentialgleichung  für  die  Magnet- 
kraft bestimmt  ist,  diese  selbst  aber  noch  von  Grenz- 
bedingungen abhängt,  die  für  Magnetkraftlinien  und  Aequi- 
potentialflächen ganz  verschiedene  sind. 

Betrachten  wir  zuerst  einen  Punkt  einer  durchströmten 
Fläche:  Die  :ry- Ebene  sei  Tangentialebene  derselben  im  be- 
trachteten Punkte,  die  ar- Richtung  sei  die  Stromrichtung.  Für 
die  Gomponenten  a,  ß,  y  der  magnetischen  Induction,  welche 
in  unmagnetisirbaren  Substanzen  mit  denen  der  magnetischen 
Kraft  zusammenfallen,  haben  wir  dann: 

j  dv         dB        j,  da         df        j  dB         da 

4;rtt  =  -r^ -7-,    4;rr  =  -j -/-,    4tnw  =  -^ — -j— . 

dy        dx  dx        dx  dx        dy 

u  ist  die  Stromdichte,  v  und  w  verschwinden.  Da  a,  ß 
und  y,  wenn  die  Platte  dünn  ist,  in  der  z- Richtung  viel 
rascher  als  in  den  darauf  senkrechten  variiren,  so  erhalten  wir: 

wozu  noch  kommt 
was  aus  der  Gleichung 

d(^a)  d(fAß)  d(fir)    ^0 

dx  dy  dx 

folgt,  wo  fjL  die  constant  angenommene  Magnetisirungszahl  ist. 
Der  Index  Null  bezieht  sich  dabei  auf  die  eine,  der  Index  1 
auf  die  andere  Plattenseite.  Bei  jeder  von  Electricität  durch- 
strömten Fläche  ist  daher  die  Differenz  der  magnetischen 
Kraft  auf  der  einen  und  anderen  Seite  endlich  und  senkrecht 
auf  der  Strömungsrichtung.  Hätte  man  daher  einen  Nordpol 
auf  der  einen  und  einen  gleich  starken  Südpol  auf  der  anderen 
Seite  fest  verbunden,  so  dass  sie  miteinander  längs  der  Fläche 


ffäreii,  so  würde  die  geaaiiimt«  aut  beide  zusamntea^ 
iraft  IJ  überall  Benkrecht  auf  den  Stromlinien  3«ia. 
n  bierzii  noch  die  Kraft  ü,  welche  2  gleich  starke, 
luodeiie  und  gleich  gelegene  Nordpoie  erfahren  wQr- 
iiält  man  die  Kraft  .V=  O  +  .S,  welche  ein  doppelt 
nur  auf  der  einen  Seite  befindlicher  Pol  erfährt. 
e  Kraft  ist  daher  immer  senkrecht  zu  den  Strom* 
nn  die  Kraft  fl  es  ist.  Es  folgt  diea  auch  ohne 
daraus,  dass  zu  JJ  nur  die  den  Polen  nnmittelbBT 
en  Stromtheile  heitragen.  welche  man  als  parallel 
lene  strömend  betrachten  kann.  .S  könnte  anch  be- 
erdeu  aU  die  Kraft,  weiche  an  der  betreffenden 
einen  mitten  in  der  Platte  bpfindlichen  Nordpol  ton 
Stärke  wirkt.  Ist  die  Platte  eben,  so  ist  S  Immer 
auf  der  Platte,  daher  auch  auf  den  Stromlinien  ond 
II  auf  der  Oberfläche  die  Krafthnieu,  d.  h.  die  Linieii, 
arall  die  Bicbtung  der  zur  Platte  parallelen  Com- 
sr  magnetischen  Kraft  angehen,  mit  den  Aequi- 
lien  zusammen.  Natürlich  stören  auch  Zuleitongs- 
it,  die  in  derselben  Ebene  liegeu. 
ian  in  einer  Ebene  einen  Magnetpol  und  im  Räume 
mente,  die  vollkommen  »ymmetriach  bezüglich  dieser 
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wo  sich  die  Electroden  nicht  am  Bande  befinden,  so  könnte 
man  2  gleich  beschaffene  bezüglich  der  Plattenebene  sym- 
metrische Electrodendrähte  benutzen.  Aus  dem  Gesagten  folgt 
weiter:  Wenn  eine  durchströmte  Fläche  oder  ein  Körper  eine 
Sjmmetrieebene  haben,  bezüglich  deren  auch  die  Stromlinien 
symmetrisch  sind,  so  muss  dieselbe  im  Körper  Stromfläche 
sein  und  die  magnetischen  Kraftlinien  müssen  darauf  senk- 
recht stehen.  Die  Thatsache,  dass  die  Kraft,  die  auf  einen 
Magnetpol  wirkt,  der  sich  mitten  im  Innern  eines  durch- 
strömten ebenen  Bleches  befindet,  immer  senkrecht  auf  dem 
Bleche  steht,  ist  hiervon  eigentlich  nur  ein  specieller  Fall. 
Ein  anderer  bezieht  sich  auf  eine  Rotationsfläche,  in  der  die 
Stromlinien  Meridiancurven  sind,  oder  einen  Rotationskörper, 
in  dem  die  Stromflächen  Rotationsflächen  von  gleicher  Axe 
sind;    die    magnetischen  Kraftlinien   sind    dann  Parallelkreise. 

Die  Zahl  der  allgemeinen  Bedingungen,  unter  denen  die  mag- 
netischen Kraftlinien  senkrecht  zu  den  Stromlinien  sind,  Hesse  sich 
sicher  noch  vermehren ;  doch  zeigt  schon  das  gesagte,  dass,  falls 
die  gesammte  Strömung  in  einer  Ebene  vor  sich  geht,  die  Magnet- 
kraftlinien mit  den  Äequipotentiallinien  zusammenfallen  und  zwar 
liefert  es  hierfür  meines  Wissens  den  ersten  strengen  Beweis.  Für 
gekrümmte  Flächen  und  räumlich  ausgedehnte  Körper  aber  wird 
dies  im  Allgemeinen  nicht  zutreffen,  so  in  dem  in  der  2.  Ab- 
handlung Hrn.  vonLommeTs  durch  Fig.  2  ^),  sowie  in  den  in 
der  4.  Abhandlung  durch  Fig.  2  und  8  ')  dargestellten  Fällen. 

Ein  Satz  von  solcher  Allgemeinheit,  wie  ihn  Hi*.  v.  Lommel 
auf  der  ersten  Seite  seiner  zweiten  Abhandlung^)  ausspricht, 
wo  das  Zusammenfallen  der  Magnetkraftlinien  und  Aequi- 
potentialkraftlinien  für  die  Oberfläche  beliebiger  durchströmter 
Körper  behauptet  wird  (daher  auch  für  beliebige  krumme 
durchströmte  Flächen,  die  ja  immer  als  Grenzfälle  sehr  dünner 
Körper  betrachtet  werden  können),  ist  daher  unrichtig. 

Da  gegen  meine  in  den  Sitzungsberichten  der  bayerischen 
Akademie  gebrachten  Beispiele  der  Einwand  erhoben  wurde, 
es  werde  daselbst  die  Abweichung  der  Äequipotentiallinien  von 
den  Magnetkraftlinien  durch  ein  fremdes  Magnetfeld  verursacht, 

1)  Lommel,  Wied.  Ann.  49«  p.  544.  1898. 

2)  Lommel,  Wied.  Ann.  50.  p.  822.  1898. 

3)  Lommel,  Wied.  Ann.  49.  p.  589.  1898. 


lier  ein  anderes  Beispiel  wählen,  hei  welchem  Jies'ef 
nzhch  »usgeschlosseTi  scheint. 

aiii  sehr  dllnnea,  homogenes,  durchaus  gleich  dickes 
l)en,  das  die  Gestalt  einer  Halblcugelfläche  vom 
uml  Radius  Eins  hat.  Die  beiden  Hälften  des 
reises,  der  die  Halbkugel  Hache  begrenzt,  mögen 
b  0  E  heissen ;  ß  und  E  (zwei  vis-ä-vis  liegende 
ugel)  mögen  die  Klectroden  sein;  F  und  G  sind 
den  entsprechetulen  Halbkreisen  gewählt,  0  D  sei 
3f-Axe,  Iti  der  Halbebene  DFK  liege  die  positive 
gegen  die  Halbkugel  gewendet  die  positive  z-kxe. 
i  uns  in  F  einen  Magnetpol  vijn  der  Stäi-ke  Eins 
die  Kraft  FP.  welche  die  ganze  in  der  Halbkitgel 
lende  Strömung  von  der  Gesammtint*nsit&t  (  darauf 
htung  tangential  zum  Halbkreise  DFE  aiisUbt, 
wird  sich  leicht  selbst  die  Figur  machen. 
izeichnen  den  Winkel  jOOA'mit  A  und  verbinden 
och  mit  einem  grössten  Halbkrt^iso  DJE,  dessen 
der  Ebene  DEE  den  beliebigen  Winkel  B  bildet. 
J  ist  ebenfalls  beliebig  auf  hJE  gewBJiIt  und 
Winkel  J)OJ=C  bestimmt.  Wächst  C  nm  rfC, 
wir    das    Bogenelement   -TK^dC;    wächst   auch 
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folgt  r^8m*(r,  JiT)  =  (1  —  ac  —  aÄy)*  +  «■/?*.  Ferner  sind 
die  mit  r8in(r,  J  K)  multiplicirten  BichtungscoBinus  von  n 
gleich  aßcj  ß  —  aßc,  abc  —  b  +  ay  und  daher* 

r  sin  (r,  JK)  cos  (n,  FF)  =  ß{a-  c). 

Einer  meiner  Hörer,  Hr.  stud.  math.  Leonhard  Fleisch- 
mann,  bewies  diese  Relation  auch  synthetisch,  indem  er  das 
Volumen  des  Tetraeders  0/fi^i^  einmal  mit  JBFskh  Basis, 
dann  mit  OHF  als  Basis  berechnete;  H  ist  der  Schnittpunkt 
von  JK  und  OD. 

Die  Componeute  der  Gesammtkraft  der  Strömung  auf  den 
Magnetpol  in  der  Richtung  FP  ist  daher 


n  7t 


^2/«J        J  (1  -  ac  -  ab 


(1  —  ac  —  ab  y) 

0  0 

Die  Ausführung  der  Integration  nach  £  liefert 

Q  =  —i—  l^^-"^  { ^         _         ^        ) . 

0 

Wären  die  Electroden  nicht  Punkte,    sondern  Parallelkreise, 
deren  Centra  auf  der  Geraden  DS  liegen,  so  wäre 


Q 


nay2J       ff  \  y  1  —  ae  —  a  Y  yi  —  ac  +  a/  / 


Die  Integration  ist  in  zwei  Theile  von  s  bis  A  und  dann  von 
^  bis  ;r  —  ??•  zu  theilen  und  liefert: 


«=  * 


2  71 


___ + ^ 

sm-  C08- 


/tg  bedeutet  den  natürlichen  Logarithmus  der  trigonometri- 
schen Tangente.  Dieser  Ausdruck  ist  im  allgemeinen  nicht 
Null;  daher  stehen  die  Magnetkraftlinien  im  allgemeinen  nicht 
senkrecht  auf  dem  Rande  der  Halbkugelfläche  und  können 
daher  auch  nicht  mit  den  Aequipotentiallinien  zusammen- 
fallen. 

Die  Definition  der  Aequipotentiallinien  ist  dabei  folgende: 


/,.  /inItzmiiTin. 

ifiumeiei'drähteu   setze   man   den   eiuen   an    einem 
iiikt  lier  OberHäche  eines  leitende»  durchströmten 
.    ilfi-   Inbegriff   aller  Punkte,    wo    der    2.   aufzu- 
lamit   das  Galvanometer  stromlos  bleibt,   ist  eine 
alliiiie. 

:üglir!i  der,  wie  alle  auf  einer  aeuen  Idee  beruhenden 
<'.i\  zweier  Phänomene,  äusserst  interessanten  Ver- 
dcs   Hallphänomens,    welche    Hi'.   v.  Lommel    in 
lulluiig   gibt,   möchte  ich  folgendes  bemerken:    So 
.lie  Ötromriehtung   der  positiven   Electricität  ins 
.    küiiiiei]   wir  ancb  auf  die   der  negativen  unser 
ricliten;    dann    wUrden    in    der   Fig.   3    von   Hm. 
s    1.  Abhandlung  p.   374')    die    den    Pfeilen    bei 
iitgegentretzten    die    Stromrichtnng   der   «eRativen 
Andeuten:    auch   in    den    Ampvre'schen   Strömen 
ides  würden  wir  die  Stromrichtung  der  negativen 
durch    einen   dem    gekrlimmteu    Pfeile    entgegen- 
ixudi'iicken  haben.     Die  Molekularströme  der  Platte 
L  rcsnltirenden  Strom  geben,  in  dem  die  negative 
Mieder    den   gefiederten    Pfeilen    entgegengesetzt 
Huk'cularstrÖme  sind  also  wie  bei  Hm.  v.  Lommel 
m   Primärstrom  entgegen,    längs  cd  aber  gleich- 
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positive  und  negative  Electricität  als  nicht  gleichberechtigt 
betrachtet,  entgehen,  dann  aber  für  den  Hallstrom  den  ent- 
gegengesetzten Sinn  finden,  je  nachdem  man  die  positive 
oder  die  negative  Electricität  als  die  allein  existirende  be- 
trachtet. 

§  3.  Aus  der  Erfahrung  und  Theorie  übereinstimmend  folgt 
(vgl.  meine  Theorie  des  Hallphänomens,  Sitzungsber.  der 
Wien  Akad.  Bd.  94  S.  644,  1886,  unmittelbar  nach  Gleich- 
ung 12),  dass  die  electromotorische  Kraft  des  Hallstroms 
s  =  CMJjd  ist,  wo  C  eine  Constante  des  Materials,  /  die 
Stärke  des  Primärstroms,  M  die  Intensität  des  Magnetfeldes 
und  d  die  Plattendicke  ist.  Diese  electromotoridche  Kraft  ist 
die  Potentialdifferenz,  welche  an  2  vor  Wirkung  des  Magnets 
äquipotentialen  Stellen  des  Plattenrandes  durch  das  Magnet- 
feld erzeugt  wird,  wenn  diese  durch  keinen  Nebenschluss 
(Hallleitung)  verbunden  sind;  also  auch  wenn  dieser  Neben- 
schluss zwar  vorhanden,  aber  darein  eine  electromotorische 
Ki*aft  •—  €  eingefügt  wäre.  Wird  diese  dann  entfernt,  so  tritt 
in  der  Hallleitung  genau  dieselbe  Stromintensität  i  auf,  in 
der  Platte  aber  zum  Primärstrom  hinzu,  welche  allein  auf- 
träte, wenn  der  Primärstrom  ganz  hinweggenommen  würde 
und  bloss  in  der  Hallleitung  die  electromotorische  Kraft  +  < 
thätig  wäre.  Ist  also  r  der  Widerstand  der  Galvanometer- 
leitung zwischen  den  beiden  Punkten,  wo  sie  die  Platte  be- 
rührt, R  der  Widerstand  der  Platte  zwischen  denselben 
Punkten,  so  ist: 

Dies  ist  richtig,  ob  r  gross  oder  klein  gegen  B  ist,  was  auch 
schon  experimentell  bestätigt  wurde.  ^)  Nur  wenn  gleichzeitig 
r  nicht  gross  gegen  R,  und  C  sehr  gross  wäre,  könnten  Ab- 
weichungen eintreten;  es  würde  dann  die  Intensität  des  Hall- 
stroms nicht  klein  gegen  die  des  primären  und  daher  durch 
den  ersteren  selbt  wieder  ein  Hallstrom  2.  Ordnung  erzeugt, 
der  dem  Primärstrom  entgegenwirken  würde.  Dass  zum  Ge- 
lingen   des    Hallversuches    die    Bedingimg    erfordert    würde. 


1)  Vgl.  Ettingshauaen  u.  Nernst,  über  das  Hall'sche  Phänomen 
Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  94.  p.  579.  1886. 


AequijMteiiliiilimiert  wiiiinrtixr.hfr  kraftUnim, 

gesell  B  sei,    scheint   mir   ein   MissverstäudDias 

■ches   offenbar  durch  den  umstand   hervorgerofea 

I  bei  Gold,  wo  C  klein  ist,  r  nicht  allzugross  gegen 

i  ja  dieses  dem  Widerstände  der  Batterie,  jenes 

Widerstund   vergleichbar  ist   und   der  günstigste! 

Brtlk'h   immer  eintritt,   wenn   diese  beiden  Wider- 

alli^ii    verBcbieden   sind    oder,   wenn    man    diese 

l'ht   gelteij  lassen  will,   da  der  Halleffekt  um'   der 

■i  und  der  Dichte  des  Primäratroms  proportional 

laber  nur  bei  dünnen  Platten  genügend  gross  ge- 

k;iim.      Desshab    wurden    aus    einem   ao    gnt 

literiale  wie  Gold  äusserst  dünne  Platten  gewählt. 

r  Erfahrung,  wenn  H.  v.  Lommel  die  electro- 

des  Hallstroms    proportional  JM   und   ver- 

ltii>iia!   i!  findet;    das»  er   sie   aber  auch   verkehrt 

I  dem  Galvanometer  wider  stand  dagegen  die  Elemm- 

Galvanometerleituug  von   r  unabhängifr   findet, 

I  Räthsel. 

iiglirh    der    Ableitung    der    Strömung    in    der 
I  H.  V.  Lommel  bemerke  ich  nur,  dass  mir  erstens 
I  dHs>   die   'i  Kugelsysteme,   die   sich  rechtwinklig 
AetjuipoteDtia 


11.   Die  Abnahme  der  Schwere 

mit  der  Höhe,  hesti/mmt  durch  Wägv/ngen;  von 

Franz  Richarz  und  Otto  Krigar^MenzeL 

(Vorläufige  Miitheilung.) 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  Königl.  preuss.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  Berlin  vom  28.  März  1898;  mitgetheilt  von  den  Hm.  Verf.) 


Durch  die  Beendigung  einer  ersten  Reihe  von  Wägungen, 
aus  denen  sich  die  Abnahme  der  Schwere  mit  der  Höhe  er- 
giebt,  ist  ein  Theil  der  Bestimmung  der  Gravitationsconstante 
und  der  mittleren  Dichtigkeit  der  Erde  zum  Abschlüsse  gelangt^ 
für  welche  die  Königliche  Akademie  die  Mittel  bewilligte. 

Ueber  die  Methode,  welche  bei  den  definitiven  Versuchen, 
übrigens  in  wesentlich  veränderter  Fonn,  zur  Ausführung  ge- 
langte, hat  Hr.  v.  Helmholtz  der  Akademie  am  18.  Dec.  1884 
eine  kurze  Mittheilung  vorgelegt.^)  Ihr  Princip  ist  kurz  das 
folgende.  An  jede  der  beiden  Schalen  einer  gewöhnlichen 
Waage  ist  vermöge  einer  Stange  von  rund  2  m  Länge  eine 
andere  Schale  angehängt.  Zunächst  sei  diese  ,,Doppelwaage'' 
frei  aufgestellt.  Die  Beschleunigung  durch  die  Schwere  hat 
am  Orte  der  oberen  Waagschalen  einen  kleineren  Werth,  als 
am  Orte  der  unteren.  In  idealer  Ausführung  der  Methode 
werden  zwei  Wägungen  gemacht;  bei  der  ersten  befinden  sich 
die  beiden  nahezu  gleichen  Massen  auf  den  Waagschalen  links 
oben,  bez.  rechts  unten;  bei  der  zweiten  Wägung  ist  die  Masse 
links  von  oben  nach  unten,  die  rechts  von  unten  nach  oben 
gebracht  worden.  Bei  der  zweiten  Wägung  ist  also  gegenüber 
der  ersten  die  Masse  links  schwerer,  die  Masse  rechts  leichter 
geworden,  und  die  Differenz  der  beiden  Aequilibrirungen  er- 
giebt  daher  die  doppelte  Abnahme  des  Gewichtes  mit  der  Höhe. 

Ist  die  „Doppelwaage"  nicht  frei  aufgestellt,  sondern  be- 
findet sich  zwischen  ihren  oberen  und  unteren  Schalen  eine 
schwere  Masse,  etwa  ein  Bleiklotz,  so  superponiren  sich  dessen 
Gravitationswirkung  und  die  Schwere.     Am  Orte  der  oberen 


1)  A.  König  u.  F   Richarz,  Sitzungsher.  der  Berl.  Akad.   1884. 
p.  1202. 
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en  wirken  Schwere  und  Attraction  des  Bleiklotees 
'  Richtung,  am  Orte  der  unteren  Waagschalen  in 
letzter.      Zwei    ideule    WägungeQ,    mit    denselben 

der  zu  äquilibrirendeD  Müssen  wie  oben,  ergeben 
BcrückHichtigung  der  aus  den  vorhergehenden  Ver- 
iiinnten  Abnahme  der  Schwere  mit  der  Höhe  di« 
Vttrüctiün  des  Blei  klotze». 

[öglichkeit  einer  Ausführung  (tieses  Planes  hing  in 
Le   von    der  Beschaffung   der   erforderlichen   Mctull- 

Da^  kijnigl.  preuss.  Eriegsmintsterium  erklärte  siel) 
nkommendster  Weise  bereit,  das  gewünschte  Blei» 
)u  etwa  100000  kg  aus  den  Beständen  der  GeachQtz- 
:i  Spandau  zur  unentgeltlichen  Benutzung  zu  Uber- 
*  er;-chien  wunachenswerth ,  einen  weiten  Transport 
isen  Masse  zu  vermeiden;  nach  Rücksprache  mil 
chen  Fortification  wurde  daher  eine  der  erdgede(^kteIl 
1  in  derCitadelle  von  Spandau  als  geeignetes  Arbeits- 
3wählt  und  vom  königlichen  Kriegsministerium  fUr 
:be  bereitwilligst  überwiesen.  Den  genannten  Be- 
wie  auch  besonders  der  königlichen  Commandern tur 
,  sind  wir  für  ihr  förderliches  Entgegenkommen  bei 
d    im   weiteren   Verlaufe    unserer  UntersuchunK    zu 
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wurde  im  Februar  1892  noch  ein  zweiter  gleicher  Verschlag 
in  einem  Abstände  von  8 — 4  m  vor  dem  ersten  angebracht. 
So  gelang  es,  die  jährliche  Schwankung  in  die  Grenzen  +  5^ 
und  +  12^  C.  einzuschliessen.  Sehr  unangenehm  war  anfäng- 
lich die  grosse  Feuchtigkeit;  eiserne  Theile  des  Mechanismus 
zur  automatischen  Vertauschung  der  Gewichte  rosteten,  Holz- 
theile  verzogen  sich,  und  immer  wieder  versagte  der  Mecha- 
nismus seinen  Dienst.  Wir  haben  die  Feuchtigkeit  wirksam 
und  sauber  erst  dadurch  beseitigen  können,  dass  die  ganze 
Innenseite  des  Beobachtungslocales  mit  verlötheten  Blechplatten 
bekleidet  wurde;  zwei  Bleipfannen  mit  Schwefelsäure,  jede  von 
etwa  2  qm  Oberfläche,  genügten  dann,  die  relative  Feuchtigkeit 
zwischen  50  und  80  Proc.  zu  halten.  Um  die  Waage  gegen 
die  Körperwärme  des  Beobachters  zu  schützen,  ist  der  Platz 
des  letzteren  durch  eine  doppelte  Zinkwand  mit  Thür  von  dem 
übrigen  Theile  des  Arbeitsraumes  getrennt.  Femer  ist  die 
Waage  noch  eingeschlossen  in  einen  Kasten  mit  doppelten 
Zinkblechwänden,  welcher  auf  dem  cementirten,  mit  Blech  be- 
deckten IHissboden  aufsteht  und  ungefähr  3  m  breit,  lang  und 
hoch  ist.  Derselbe  umschliesst  auch  den  aus  der  Erde  hervor- 
ragenden oberen  Theil  des  Fundamentes  für  den  Bleiklotz, 
sowie  den  ganzen  Raum,  welchen  dieser  einnimmt;  die  Ge- 
wichte bleiben  bei  der  Vertauschung  stets  innerhalb  des  Zink- 
kastens; die  Stangen,  Schnüre  etc.  der  automatischen  Ver- 
tauschung gehen  durch  die  eine  Seite  dieses  Zinkkastens  und 
durch  die  oben  erwähnte  Zwischenwand  zum  Platze  des  Be- 
obachters. 

Die  zur  Beleuchtung  dienenden  Lampen  stehen  auf  einer 
Console  an  der  Aussenseite  des  einen  Bretterverschlages  und 
senden  ihr  Licht  durch  ein  doppeltes  Glasfenster  in  das  Linere 
des  Arbeitsraumes. 

Damit  die  Waage  und  der  Vertauschungsmechanismus  für 
die  Gewichte  durch  eine  mögliche  Senkung  des  Fundamentes 
unter  der  Last  des  Bleiklotzes  nicht  in  Mitleidenschaft  gezogen 
werden,  sind  dieselben  auf  einem  besonderen  Gerüst  aufgestellt, 
welches  seine  Stützpunkte  theils  in  den  Wänden  des  Gewölbes, 
theils  in  seitlichen  besonderen  Pfeilern  findet«  Die  eigentliche 
Waage  mit  dem  oberen  Schalenpaar  ist  in  einen  hölzernen 
Kasten  mit  Glasfenstem  eingeschlossnn.  Unterhalb  jeder  Schale 

Ann.  cL  Phyt.  n.  Chem.    N.  F.    51.  36 
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den  dieses  Kastens  durchbohrt,  durch  diese  Löcher 
;  beiden  V erb iudungs Stangen  de»  uberen  und  anteren 
lies  herab.  An  diesen  Verbind nngsütangen,  welche 
ren  einzeloen,  dui'ch  Gelenke  verbuiideDen  Sttlcken 
schwebt  das  untere  Schalenpaar  in  einem  fiaunle, 
n  Fundament  des  Bleiklotzes  ausgespart  ist  aiid 
untal,    i^enkrecbt    zur   Bichtung    des    Waagebalkens 

ganze  Länge  dea  Fundamentes  erstreckt.  Nach 
jieser  Kanal  durch  Eisenplatten  gedeckt,  die  mit 
>n  Theile  des  Fundamentes  eine  ebene  Fläche  bilden. 
dungsstangen  der  oberen  und  unteren  Schalenpaare 
lützt  durch  zwei  Messingröhren  von  etwa  3  cnu 
er,  die  oben  in  den  Boden  des  Wiiagekasteu»,  unten 
.'rnen  Deckplatten  des  Kanals  eingefftgt  sind.  Der 
em  Platze  des  Beobachters  zugekehrte  Theil  dieses 

Fundamente  dient  zur  automatischen  Zuführung  der 
'.n  den  unteren  Waagschaaleu :  in  den  hinteren  Theil 
i  sind  eiu  Thermometer  und  ein  Haarbygrometer 
Solche  befinden  sich  auch  im  oberen  Waagekasten 
r  Nälie  der  oberen  Schalen;  die  Thermometer  werden 

OeÖ'nung  des  Zinkkastens  abgelssen;  für  die  Äb- 
■  Hygrometer  müssen   kleine  Thüren   in   demselben 


Abnahme  der  Schwere  mit  der  Hohe,  563 

nicht  übertragen  und  in  ihm  Verschiebungen  hervorbringen 
können.  Diese  Isolirung  hat,  nachdem  ihre  Nothwendigkeit 
erkannt  war,  sich  theilweise  noch  nachträglich  herstellen  lassen. 
Waage  und  Vertauschungsmechanismus  sind  hergestellt 
vom  Mechaniker  Hrn.  Paul  Stückrath. 

II.   Die  Waage. 

Für  die  Construction  der  Waage  selbst  mussten  die  An- 
sprüche maassgebend  sein,  welche  an  dieselbe  zu  stellen  waren. 
Als  Gewichte  sollten  Eilogrammstücke  dienen.  Die  Gewichts- 
differenzen,  welche  wir  messen  wollten,  betrugen  dann  ganze 
Milligramme.  Daher  verlangten  wir,  dass  der  wahrscheinliche 
Fehler  eines  Wägungssatzes,  d.  h.  eirier  Bestimmung  jener  Ge- 
wichtsdifferenz, ±  0,01  mg  nicht  übersteigen  solle.  Die  grössten 
Fehlerquellen  sind  in  der  Nothwendigkeit  begründet,  dass 
während  eines  Wägungssatzes  die  Gewichte  mehrere  Male  zu 
vertauschen  sind  und  daher  die  Waage  arretirt  werden  muss. 

Dies  ist  schädlich  erstens  dadurch,  dass  bei  jeder  Aito- 
tirung  und  erneuten  Belastung  sich  die  Durchbiegung  des 
Waagebalkens  und  die  Zusammendrückung  der  Schneiden  von 
neuem  herstellen  muss,  was  infolge  der  elastischen  Nachwirkung 
keineswegs  momentan  geschieht.  Je  solider  der  Waagebalken  und 
die  Schneiden  gearbeitet  sind,  um  so  weniger  störend  werden 
solche  elastische  Nachwirkungen  auftreten  können.  Aus  den 
sehr  starken  Nachwirkungserscheinungen,  welche  sich  an  unserer 
Waage  zeigen,  ist  zu  schliessen,  dass  sie  nicht  massiv  genug 
gearbeitet  ist.  Wir  haben  nachträglich  eine  Versteifung  an 
dem  Waagebalken  anbringen  lassen,  aber  jene  Erscheinungen 
bUeben  immer  noch  sehr  stark.  Jedoch  zeigte  eine  sehr  sorg- 
fältige Untersuchung  derselben,  dass  sie  bei  einer  gewissen, 
stets  gleichen  Behandlung  der  Waage  auch  in  derselben  Weise 
auftreten.  Wenn  man  daher  immer  in  der  ausprobirten,  genau 
gleichen  Weise  bei  Belastung  und  Ablesung  der  Waage  ver- 
fährt, so  fasst  man  die  veränderliche  Nachwirkung  immer  in 
derselben  Phase  ab,  und  ihr  Einfluss  fällt  im  Resultate  heraus, 
da  es  sich  in  diesem  stets  nur  um  Gewichtsdifferenzen  handelt. 

Eine  zweite  durch  das  wiederholte  Arretiren  und  Lösen 
der  Waage  bedingte  Fehlerquelle  ist  die  folgende.  Befindet 
sich  der  Schwerpunkt  eines  Gehänges  sammt  seiner  Belastung 

36* 
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Q  vor  dem  Absetzen  auf  die  betreffende  Endschnw 
rch  diese  gelegten  Verticalebeoe,  so  wii-d  dae  Gb- 
L  dem  Lösen  sich  so  weit  neigen,  bis  jenes  der 
Da  nun  die  Schneide  keine  mathematische  Linie  ist, 
der  als   Cy linderfläche    betrachtet  werden   kann,    so 

die  Pfanne  bei  jener  Neigung  des  (rebängea  auf  der 
ie;  die  B e rühm ngdi nie  rückt  nach  aussen  oder  innen 
Hebelarm  wird  ein  anderer.  Wir  wollen  nan  ein 
iJliontel  der  Belastung  noch  mit  Sicherheit  messen; 
auch  die  Länge  des  Hebelarmes  bis  auf  diesen 
stets  dieselbe  sein.  Die  Länge  unseres  Waage- 
on Endscbneide  zu  Endachneide  beträgt  234  mm; 
jen  des  Hebeiarmes  um  etwa  ein  millionte!  MtUi- 
ssen  mithin  ausgeschlossen  werden.  Hiernach  über- 
,,  dasB  durch  jenes  Wälzen  der  Pfanne  auf  der 
de  grosse  Fehler  verursacht  werden  mUesen.  Hr. 
h  hat  diese  Fehlerquelle  durch  eine  sinnreiche  Vor- 
pseitigt,  welche  die  „Centrining"  genannt  werden  soll. 
ip  ist  dieses.  Das  Gehänge  besteht  aus  zwei  ge- 
?heilen,  einem  oberen  (o)  und  einem  unteren  (u),  deren 

sich  ein  starres  System    bildet   und   welche  unter- 
durch    ein   Cardani'scbes    Gelenk    verbunden    sind. 


Abnahme  der  Schwere  mü  der  Hohe. 


565 


dabei  wird  zuerst  M  vertical  in  die  Höhe  gehoben,  öehänge 
mit  Schale,  die  noch  frei  geblieben  sind,  pendeln  dann  um 
die  Stellung,  bei  welcher  ihr  Schwerpunkt  unter  dem  Dreh- 
punkte p  liegt,  und  werden  bei  weiterem  Arretiren  in  dieser 
Gleichgewichtslage  festgehalten,  sodass  die  Stellung  Fig.  3 
resultirt.  Bei  nochmaligem  Lösen  wird  zunächst  die  Masse  M 
vertical  abwärts  auf  die  Schale  gesetzt;  dann  entspricht  die 
Stellung  wieder  der  Fig.  1,  nur  dass  sich  der  Schwerpunkt 
der  Masse  M  jetzt  sehr  viel  näher  an  der  durch  den  Dreh- 
punkt p  gehenden  Verticalen  befindet.    Eine  Wiederholung  des 


o^ 


XL 


M 

o 


Fig.  1. 


'7» 


M 

o 


Fig.  2. 


Fig.  8. 


Verfahrens  gibt  eine  abermalige  Annäherung  von  Jlf  an  die 
Verticale.  Diese  „Centrirung"  geschieht  um  so  schneller,  je 
grösser  die  Masse  M  gegenüber  der  Masse  von  Gehänge  und 
Schale  ist.  Zweimaliges  Lösen  und  Arretiren  des  unteren 
Theiles  der  Gehänge  „centrirte^^  bei  unseren  Verhältnissen  die 
Masse  M  so  weit,  dass  der  oben  auseinandergesetzte  Fehler 
unmerkbar  klein  wurde. 

Drittens  wirkt  die  Nothwendigkeit  des  Arretirens  der 
Wage  in  folgender  Weise  schädlich.  Die  Schneiden  sind  keine 
mathematischen  Linien;  sie  sind  auch  trotz  sorgfältigsten 
Schleifens  keine  geometrisch  regelmässigen  Cylinderflächen,  und 
ebensowenig  sind  die  Pfannen  Ebenen.  Die  Punkte  einer 
Schneide,  in  welchen  dieselbe  von  der  Pfanne  berührt  wird, 
sind    daher   nur   dann    dieselben,    wenn    auch  genau  dieselbe 


F.  Bichm 


.  0.  Kriffui^üfetize/. 


hrai^  ' 


Pfanne  ihr  gegenüber  steht.     Mit  den  Berilhn 
er  ScLiietdeii  wechselt  aber  auch  zugleich  die  Läci^ 
imies.      Die    Gleichheit  der   Berührungspunkte    von 

und  Pt'ii[]iien  bei  mehrnmligem  Lösen  kann  daher 
iden  sein,  wenn  das  Lager  der  Mittelpfanne  unver- 
st  ist,  und  wenn  die  Arretirung  den  Balken  und  die 
itets    in    derselben    Weise    auf   und    abführt.      Die 

muss  (laber  mögliebst  solide  gearbeitet  sein,  damit 
belastetem  Znstande  möglichBt  wenig  durchbiege: 
ferner  Zwangsttihrung  derselben  verlangt  werden. 
eil  entsprach  die  Conatruction  unaerer  Waage  diesem 
keineswegs;  die  Arretirung  fiel  durch  ihr  eigenes 
)ewegte  sich  also  ganz  lose  in  ihrer  Führung,  Nach- 
t  die  Führung  soweit  fester  gemacht  worden,  als  es 
'  diess  war  nur  ein   Nothbehelf;    von   Zeit  zxi   Zeit 

AiTetining  immer  wieder  von  neuem  schlotterig, 
ieser  Fehlerquelle  hängt  auch  die  Frage  zusammen, 
retii'nngsmechanismus  von  Balken  und  Qebänge  vor- 

in  zvei  Theilen  getrennt,  oder  in  einem  StUck  starr 
rird.     Wir  haben   mit   beiden  Systemen    gearbeitet 
en  keine  Ueberlegenheit  eines  derselben  erkennen. 
I  die  Veränderung  der  Beriihmngspnnkte  der  Schneiden 
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den  Stahlscheiden.  Aber  infolge  der  grösseren  Sprödigkeit 
sprangen  aus  den  Chalcedonschneiden  kleine  Stückchen  heraus, 
und  sie  wurden  jedesmal  wieder  unbrauchbar,  wenn  die  Waage 
einige  Male  belastet  worden  war.  Daher  kehrten  wir  wieder 
zu  Stahl  zurück. 

Die  Schneiden  werden  von  Hrn.  Stückrath  bei  seinen 
Waagen  nicht  wie  sonst  mittelst  Justirschrauben  im  Wage- 
balken gehalten,  sondern  sind  durch  Antreiben  unverrückbar 
in  demselben  befestigt.  Dadurch  wird  eine  nachträgliche  Ver- 
änderung ihrer  Lage  infolge  des  Ausgleichs  von  Spannungen 
in  den  scharf  angezogenen  Justirschrauben  vermieden.  Es  ist 
eine  besondere  Fertigkeit  von  Hm.  Stückrath,  die  Parallelität 
der  Schneiden  in  vollkommenster  Weise  durch  blosses  Schleifen 
derselben  herstellen  zu  können. 

Während  der  ersten  Jahre  der  Wägungen  ging  der  Parallelis- 
mus der  Schneiden  nach  einiger  Zeit  immer  wieder  von  neuem 
verloren.  Wir  konnten  keine  andere  Erklärung  hierfür  finden 
als  die,  dass  im  Waagebalken  trotz  wiederholten  starken 
Hämmerns  noch  Spannungen  von  dem  6uss  desselben  her  sich 
nachträglich  ausgeglichen.  Das  bei  permanenten  Magneten 
von  den  Hm.  Strouhal  und  Barus  angewandte  Verfahren  zur 
Erzielung  constanten  Momentes  schien  uns  auch  für  unsem 
Zweck  Aussicht  auf  Erfolge  zu  haben.  In  der  That  fand  die 
nachträgliche  Lagenändemng  der  Schneiden  nicht  mehr  statt, 
nachdem  der  Waagebalken  einige  Tage  in  siedendes  Wasser 
gelegt  worden  war  und  sich  dann  mit  diesem  langsam  abge- 
kühlt hatte. 

Endlich  ist  noch  eine  Fehlerquelle  zu  erwähnen,  welche 
zwar  nur  in  der  Besondemheit  der  uns  gegebenen  Verhältnisse 
begründet  ist,  aber  sich  wie  die  bisherigen  an  der  Waage  selbst 
geltend  macht.  Bei  den  ersten  Vorversuchen  zeigte  sich,  dass 
die  Empfindlichkeit  von  Beginn  einer  Beobachtungsreihe  an 
allmählich  abnahm,  um  nach  ein  bis  zwei  Stunden  bei  etwa 
fünf  Sechstel  des  Anfangswerthes  constant  zu  werden.  Nach- 
dem wir  constatirt  hatten,  das  die  Erscheinung  ihre  Ursache 
in  den  von  der  Scale  ausgehenden  Lichtstrahlen  haben  müssen, 
erklärten  wir  sie  uns  folgendermaassen.  Jene  Strahlen  fallen 
nur  auf  die  Oberseite  des  Waagebalkens  und  des  an  ihm  be- 
festigten Spiegels.     Es   wird  sich  daher  allmählich  nach  Be- 


'.  Rinhurz  u.  0.  Krif/ar-Memel. 

Strahlung  ein  stationärer  Zustand  iiusbildan, 
e  Oberseite  des  Balkens  ein  weuig  wärmer  ist  sJh 
>tte.  Die  Folge  hiervon  muss  eine  Biegnng  des 
ens  sein  in  dem  Sinne,  dass  der  Schwerpunkt  nach 
d,  also  die  Empfindlichkeit  kleiner  wird.  Die 
scbeinung  verschwand,  nachdem  die  nichtleuchtenden 
er  Scalenbeleuchtung  durch  Älaunlösung  beseitigt 
en,  nachdem  über  dem  Waagebalken  ein  Diaphragma 
war,  welches  die  Lichtstrahlen  nur  auf  den  Spiegel 

und  nachdem  die  Einrichtung  getroffen  war,  da«8 
der  Scale  ftlr  gewöhnlich  vollkommen  abgeblendet 
eine  Blechklappe,  die   nur  beim  Ablesen   der  Um- 

der  schwingenden  Waage  jedesmal  fiir  einige 
inchgezosien  wird. 

8.  Gtawlohtaatnoke. 
<i  den  Wägungen  bennt?;ten  Gewichte  sind  erstens 
Stücke,  zweitens  Hohlkugeln,  drittens  Reiterge wicht«, 
logrammKtUcke  war,  damit  sie  barocentriacb  seien, 
irni  gegeben.  Als  Material  war  zuerst  vergoldetes 
wählt  worden :  aber  die  Kugeln,  drei  au  der  Zahl, 
gleicher    Masse    ein    um    mehrere    Procent    TOr- 
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kreisförmige  Löcher,  so  dass  sie  keinen  inneren  abgeschlossenen 
Hohlraum  haben.  Diese  ^^durchbrochenen  Hohlkugeln''  haben 
in  Luft  nahezu  dasselbe  scheinbare  Gewicht  wie  jene  „ge- 
schlossenen Hohlkugeln''.  Die  vier  Hohlkugeln  mussten  aus 
je  zwei  Hälften  zusammengelöthet  werden.  £^  gelang  nicht, 
Hohlkugeln  aus  Kupfer,  vergoldet,  herzustellen,  welche  genügend 
constante  Masse  gehabt  hätten.  Die  definitiven  Hohlkugeln 
sind  aus  Platin  verfertigt  und  mit  6old  gelöthet.  Ihre  Massen 
und  Volumina  wurden  von  dem  Einen  von  uns  (E.-M.) 
zuerst  im  Frühjahr  1890,  dann  wieder  im  November  1892 
auf  der  Kaiserlichen  Normalaichungscommission  bestimmt. 
Es  ergaben  sich  in  der  That  kleine  Aenderungen  der  Con- 
stanten, welche  aber  zu  klein  waren,  als  dass  sie  unsere 
Resultate  wesentlich  hätten  beeinflussen  können. 

Die  Beitergewichte  endlich  bestehen  aus  Aluminiumdraht. 
Drei  Sätze  derselben  sind  in  Br^teuil  durch  Hm.  Ereichgauer 
unter  Leitung  von  Hm.  Thiesen  bestimmt  worden.  An  Stelle 
einiger  verloren  gegangener  und  beschädigter  Beitergewichte 
\mrden  im  Laufe  der  Untersuchung  neue  angefertigt,  die  mit 
jenen  alten  auf  einer  von  Hm.  Stückrath  angefertigten  Spitzen- 
waage verglichen  wurden.  Als  wesentlich  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  die  Beitergewichte  nicht  auf  den  Waagebalken 
abgesetzt  werden,  sondern  auf  das  Gehänge,  sodass  sie  mit 
ihrem  vollen  Gewichte  am  selben  Hebelarm  wie  die  Eilogramm- 
stücke  bez.  die  Hohlkugeln  angreifen. 

Auf  beiden  Seiten  der  Waage  können  je  sechs  Beiter- 
gewichte aufgesetzt  werden,  deren  Massen  folgende  Nominal- 

werth  haben: 

0,8;    1;    1,4;    3;    9;    27  mg. 

E^  ist  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben,  als  Zulage  jedes  ge- 
MTünschte  Vielfache  von  0,2  mg  herzustellen.  Verlangt  man 
z.  B.  die  Zulage  4,2  mg  links,  so  hat  man  aufzusetzen  links  9 ; 
rechts  0,8  +  1  +  3. 

Das  Aufsetzen  geschieht  durch  Schnurübertragung  (neuer- 
dings mit  Hülfe  von  Aluminiumdrähten  wegen  der  wechselnden 
Feuchtigkeit)  vom  Platze  des  Beobachters  aus. 


ffichar:  >i.  0.  Kri^nr-Mimzel. 
.  Uethodan  der  Wägungen. 


WjLguDgen  mit  verticaler  Vcrtauscbun 
?r  ursprünglich  geplanten  Methode  sollte  die  DiSe- 
ichleuuigungen  am  Orte  der  oberen  und  der  imteren 
;h  directen  vert.ic»len  Transport  der  Kugeln  während 
lerselben  Wägungsreihe  bestimmt  werden.  Diese 
v'ies  sich   aber   in   den  allermeisten  Fällen  als  uu- 

weil  schon  bei  einer  Temperaturdifferenz  von  nur 
zwischen  oben  und  unten  zu  bedeutende  Störungen 
eren  Ursache  darin  zu  suchen  ist,  dass  die  nicht 
Lturgleichgewicht  mit  der  Umgebung  befindlichen 
:elu  auf-  oder  absteigende  Luftströmungen  erzeugen. 

ist  nämlich  die  Temperatur  am  Orte  der  oberen 
311  HUI  einige  Zehntel  Grad  höher,  im  Winter  nie- 
liejenige  am  Orte  der  unteren  Wiigeschiilen.  Zwei- 
re  (im  Frühjahr  und  Herb^it)  pHegt  indessen  atif 
ge   die   gewünschte  Gleichheit   der   Temperaturen 

erfüllt  zu  sein,   und   es   ist  uns   in  der  Thut  ge- 

solchen  Zeiten    einige    brauchbare    BftMtiminungeu 

directen  Methode  auszuMhren. 

orie  dieser  Wägungsweise  soll  wegen  ihrer  grösseren 


I 
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treibt.  Bezeichnen  wir  endlich  noch  die  für  das  Resultat 
gleichgtlltige  Einstellung  der  unbelasteten  Waage  mit  Np 
(Nullpunkt),  so  können  wir  als  Princip  für  die  aufzustellenden 
Gleichungen  den  Satz  aussprechen: 

Die  gesammte  links  angreifende  Kraft  weniger  der  rechts 
angreifenden  Kraft  entspricht  {e  —  Np)  ausgedrückt  in  Milli- 
gram mgewicht,  ist  also  gleich  {e  ^  Np)(o  ,go* 

Um  die  Stellung  der  Kugeln  während  einer  Wägung  kurz 
bezeichen  zu  können ,  wollen  wir  ihre  Symbole  in  die  vier 
Fächer  eines  Kreuzes  eintragen;  die  Bedeutung  dieser  Fächer  ist: 


obere 

Schale 

links 


untere 

Schale 

links 


obere 
Schale 
rechts 


untere 
Schale 
rechts 


Bei  unserer  zuerst  zu  behandelnden  Methode  der  verti- 
calen  Vertauschungen  bleiben  die  links  befindlichen  Kugeln 
immer  links,  ebenso  rechts,  wii*  werden  daher  die  Vollkugeln 
als  Ml  und  M^j  die  Hohlkugeln  als  mi  und  m,.  unterscheiden 
können.  Machen  wir  nun  zwei  Wägungen  mit  folgenden 
Stellungen: 


^i-^A 


I. 


u. 


fn\ 


Wy  4"  *,. 


m,  +  *{^ 


Mr 


M. 


i 


Jfr+*i 


n 


m. 


Einstellnng  ^  Einstellung  e^ 

SO  erhalten  wir  folgende  zwei  Gleichungen: 
I.      [{Ml  -  Vido  +  z\)g,  +  {mi  -  Sß^d^^g^] 

n.     [{Mi^rid^)g,  +  {m,--%do  +  z^)g^ 

-  [K  -  ^rdu)gn  +  {Mr^Kdo  +  z'^)g,]^{e^^^Np)fogo 

aus  denen  durch  Subtraction  zur  Elimination  von  Np  und  durch 
Zusammenfassung  nach  go  und  gu  folgt: 

go{Mi  +  tW;  -  mt  -  in,  -  (r,  +  r,  -  «,  -  ^r)do,+  (z,  -  z^Y 

-  {zi  -  ^r)^^  -  (<fi-  e")-ai}  =  gu'[Mi  +  JW;  -  im  -  m. 


'jTabekaoDt.  and  wir  ktanen  dumm  bildcD; 

S(Jf,  +  Jf.  -  «,,  -  «,) 
Icicbang  siod  im  NeuDer  aUe  SiuninaDden  ucter- 
he  ^hr  tdeiu  g^en  die  gro&sen  Ma^ss^u  der  KugelD 
Zähler  «stellt  n&mlicli  eine  GrSase  dar.  weldw 
1  iDg  lieträgt:  ds  ntiD  die  GeDatiigkeit  der  W^gimg 
9  auf  O.Ül  mg  getrieben  werden  Iuuid,  so  sind  nsr 
desselben  verb&i^  Es  geoQgt  dnber  auch  im 
gleiche  Zahl  von  StelleD,  d.  h.  ein  ganz  roher 
Haj^scn.  Ebenso  kann  mau  ff,+y„=  ^g  aetzen, 
di«  auf  die  Breite  tod  Spandan  bezogene  B«- 
der  Schwerkraft  nehmen.  Wenn  man  nnn  ^,  —  g, 
will,  so  tritt  zDuächst  ein  stet-t  gleichbleibender 
dp8><en  Zablenwertb  ein  fOr  allemal  feststeht.    Deiv 


M  +  ,ir  -  m  - 

*'actar,  Zähler  der  Gleichang  (1),  stellt  die  doppelt« 
n  Gewichtes  eines  Kilogramms  ftlr  die  betreffende 
wt.    'lar,    ausgedrückt   in    mg,    und    gewährt    eine 
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den  unteren  Schalen  vorgenommen  werden;  denn  nach  dem 
ursprünglichen  Plane  sollten  nur  verticale  Vertauschungen  vor- 
genommen werden,  bei  welchen  der  flir  den  Bleiklotz  be- 
stimmte Raum  umgangen  werden  musste.  Wir  müssen  des- 
halb die  Kugeln  etwa  1  ^/^  m  weit  aus  dem  Waagekasten  heraus- 
fahren, um  die  Vertauschung  vornehmen  zu  können;  dabei 
bleiben  die  Kugeln  jedoch  immer  noch  innerhalb  des  grossen 
Zinkkastens,  so  dass  dieser  umstand  wohl  meistens  unbedenk- 
lich und  die  Annahme,  dass  die  Isothermen  Horizontalflächen 
sind,  berechtigt  ist.  Zu  Zeiten  starken  Temperaturgefälles 
jedoch  und  einige  Tage  lang,  nachdem  Menschen  oder  Licht 
in  diesem  inneren  Baum  gewesen  sind,  zeigten  sich  Störungen, 
deren  Bichtungssinn  durch  Temperaturveränderungen  der 
Kugeln  während  der  Vertauschung  (Luftströme)  wohl  zu  er- 
klären waren.  Zum  grösseren  Schutz  gegen  diese  Einflüsse 
wurde  nachträglich  noch  der  ganze  Weg,  welchen  die  Kugeln 
ausserhalb  des  Waagekastens  zurücklegen  müssen,  mit  Blech 
umhüllt. 

Wir  wollen  nun  die  Theorie  unserer  hauptsächlich  an- 
gewendeten Methode  zur  Bestimmung  von  ff^  —  y«  ausführen, 
und  betrachten  zu  dem  Zwecke  zunächst  eine  einzelne  Wägungs- 
reihe  mit  Vertauschung  von  rechts  und  links.  Die  oben  be- 
findlichen Kugeln  bleiben  dabei  oben,  die  unteren  unten,  wir 
können  daher  die  beiden  Vollkugeln  durch  die  Bezeichnungen 
Mo  und  Mu,  die  Hohlkugeln  durch  nio  und'  m«  unterscheiden. 
Die  beiden  vorkommenden  Stellungen  sind: 


I. 


IL 


K-^^ 


fn. 


fn^  +  x\ 


o    *^    r 


tn^ 


EanBtellang  ^  Einstellang  e^ 

aus  denen  man  folgende  Gleichungen  ablesen  kann:    - 

I.     {Mo  -  Vodo  +  z])ffo  +  {m^  -  ^udu)ffu 

-  [K  -  ^odo  +  ^Dffo  +  (vMu  -  V^du)ffu]  =  ^^  -  ^p)(o.^o 

n.     (m,  -  »0^0  +  z'^)ffo  +  {M,  -  F«  d,)ff, 

-  [{Mo  -  Vodo+  z^)ffo  +  (m„  -  »«O^«]  =  («°  -  ^j)(0'ffo' 

Durch  Subtraction  der  zweiten  von  der  ersten  und  Zusammen- 
fassung nach  ffo  und  ff^  erhält  man 


/''.  Rieharz  u.  0.  Kriqar-Menzei. 

m.)  -  2  (;;  -  s.) d.  +  (I,  -  i,f  -  (.-,  -  !,f 
I-i,'-,JM™j.|-y.|2(«.--^)-2(f.-i8.)rf.|. 
Ifijt  sii-l]  eio  Ausdruck  für  ff«/.9o,   aus   dem  folgt: 

ü  [  .W„  -  «„  -  ni„  +  m,  -  (F^  -  S.)  rf„  +  {V^  -  «„)  </„] 

+('■-%)■ -(^■-^)"-K-'")^ 

2  («„  ^-  3/^  -  w^  -  mj 

;i  wieder,  wie  in  Gleichung  (1),  sehr  kleine  Be- 
J  (lii>  grossen  Massen  vernachlässigt  worden:  im 
gen  heben  sich  die  grossen  Massen  zum  grössten 
s  ist  iibei-  zur  Bestimmung  ihrer  kleinen  Differenzen 
ilirer  Grösse  bis  auf  denselben  Grad  von  Ge- 
(ihwondis,  den  wir  von  der  Wägung  selbst  ver- 
.  O.Ul  mg  auf  I  kg:  bis  auf  einen  so  kleinen  Be- 
liibor  die  Masse  vergoldeter  Kupferkugeln,  zumal 
lg  unter  unseren  Verhältnissen  nicht  constant. 
aber  nach  Schlnss  der  eben  betrachteten 
ni-  Vertauchung  der  beiden  Vollkugeln  unter- 
r  beiden  Hohlkngeln  untereinander,  also  eine 
icln'äg  über  Kreuz,  d.  h.  zwischen  links  oben 
jiilen.  sowie  zwischen  rechte  oben  und  Unka  anten. 


Abnahme  der  Schwere  mit  der  Hohe. 


575 


(5)  ^u -^0=0,0^5180  < 


Wegen  der  zwischen  beiden  Tagen  vorgenommenen  Kreuz- 
vertauschung  gelten  aber  folgende  Identitäten: 

Mo=M^y    MJ=Moy  mo=muy  mu^mo^) 

und  man  erkennt  daraus  sofort,  dass  sich  bei  einer  Addition 
der  aus  beiden  Reihen  abgeleiteten  Gleichungen  die  grossen 
Massen  im  Zähler  wegheben;  die  Nenner  sind  identisch,  und 
man  erhält  unter  Benutzung  des  Factors  (2)  folgenden  Aus- 
druck* 

[-{K^%)do  +  {K-^u)du'] 
+[-(n'-So'K'+(^«'-«04'] 

Wie  man  sieht,  gehen  die  auf  beide  Wägungsreihen  bezüg- 
lichen Grössen  getrennt  von  einander  und  in  ganz  gleicher 
Form  in  das  Resultat  ein,  sodass  man  aus  jeder  einzelnen 
Wägungsreihe  die  zur  Bildung  des  Zählers  von  ^t,  —  ^o  nöthigen 
Ausdrücke  getrennt  berechnen  kann.  Der  eine  Ausdruck,  den 
wir  mit  a  bezeichnen,  ergibt  sich  direct  aus  den  Daten  der 
Wägung,  und  lautet: 

der  andere  enthält  den  durch  die  kleinen  Ungleichheiten  der 
Volumina  bedingten  Luftauftrieb  und  werde  bezeichnet  mit: 

(/>  =  -  (Fo  -  ^o)do  +  {Vu  -  fßu)du. 

Man  kann  dann  den  Zähler  von  ff^  —  ffo  stets  zusammensetzen 
aus  cc  +  a  +  </>  +  0',  und  diese  Summe  ist  wieder  (wie  oben 
der  Zähler  der  Gleichung  (1)  die  doppelte  Abnahme  des  Ge- 
wichtes eines  Kilogramms  für  die  betreffende  Höhendifferenz. 

C.   Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  Luft. 

Beide  auseinandergesetzte  Methoden  verlangen  die  Eennt- 
niss  der  Luftdichte  am  Orte  der  oberen  und  unteren  Waage- 
schalen bis  auf  1  Procent;  die  vorkommenden  Volumdifferenzen 
unserer  Kugeln  betragen  nämlich  etwas  weniger  als  1  ccm, 
und  O.Ol  mg  wird  verlangt. 


1)  Für  die  Volumina  gelten  solche  Identitäten   nicht  wegen  der 
veränderten  Temperataren. 
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mittelung  der  Laftdichte  verwoTiden  wir  eine  MethtxJe 
1  Bestimmung  des  Gewiclit«B  der  verdräDgten  Luft 
iiiig.  Das  Princip  ist  die  Messung  des  Gewicbts- 
nes  Körpers  von  bekannter  Masse  und  bekaunteai 
lieh  den  Auftrieb  in  der  Luft;')  die  Ausfülirutig 
üp^  war  ursprÜDglich  in  ganz  anderer  Form  gepluul, 
:1.  wirkHch  geschieht.  —  Es  werden  dabei  autitter 
geschlossenen  Hohlkugelu  noch  die  zwei  oben  schnn 
en  durchbrochenen  Hohlkugelu  gebraucht,  welche  in 
ibar  dasselbe  Gewicht,  wie  jene  zeigen,  dagegen 
sriuge  Volumen  ihrer  Wandnngen  besitzen.  Die 
jer  durchbrochenen  Kugeln  wollen  wir  durch  ft.  das 
irch  »  charakterisiren. 
in    '/.,    zu    bestimmen,    macht    man    mit    eiucr 

und  einer  durchbrochenen  Hohlkngel  oine  Dvppd.' 
'  den  oberen  SchaJen: 
jinka  /Jn  +  zj ,  rechts  m„  -f  ;__,  Gtuhtellung  s' 

..      .,.  +  =^,       „       K  +  .-" 

en  ilie  beiden  Gleichungen: 

»..''„  +  '\)  -  (m.  -  S.*  +  .-;)  -  («■  -  A» 
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Luftdichte  aus  Luftdruck,  Temperatur  und  Feuchtigkeit  nach 
der  Formel: 


d=  1,293. 


Ä-fe  mg 


(1  +  0,00367  ^) .  760     ccm 

WO  b  den  Barometerstand  im  mmHg,  &  die  Temperatur  in 
Celsiusgraden  bedeutet,  und  ^e  mit  dem  relativen  Feuchtig- 
keitsgehalt von  w  Procent  zusammenhängt  durch  die  im  Be- 
reich der  bei  uns  vorkommenden  Temperaturen  richtige  Formel 

f  <?  =  0,367  .  (1  +  0,0037  [&  -  10]) .  (9,4  +  0,6  [»  -  10]) .    "^ 


100 

Zur  schnellen  Berechnung  von  d  aus  3,  &j  w  haben  wir  uns 
Tabellen  hergestellt. 

Der  Barometerstand  wird  im  Beobachtungsraum  an  einem 
Fues'schen  Normalbarometer  abgelesen,  auf  0^  reducirt  und 
auf  die  verschiedenen  Höhen  der  oberen  und  unteren  Schalen 
hin  corrigirt,  das  Yacuum  des  Barometers  ist  von  Zeit  zu 
Zeit  geprüft  worden  und  stets  ausreichend  gefunden  worden. 
Die  Correctionen  der  beiden  Thermometer  sind  auf  der  Kaiser- 
lichen Normalaichungscommission  festgestellt  worden,  ausser- 
dem sind  vor  kurzem  beide  unter  einander  verglichen  worden 
und  das  eine  von  ihnen  einer  neuen  Eispunktbestimmung  und 
Vergleichung  mit  einem  neubestimmten  Normalthermometer 
der  Kaiserlichen  Normalaichungscommission  unterzogen  worden. 
Ftlr  die  beiden  Pfister* sehen  Haarhygrometer  sind  durch 
zweimaligen  Vergleich  mit  einem  Alluard'schen  Condensations- 
hygrometer  und  Bestimmung  des  Punktes  i»  ==  100  die  Correc- 
tionen festgestellt  worden. 

Da  die  beiden  Methoden  der  Bestimmung  der  Luftdichte 
anfänglich  stets  vortreffliche  üebereinstimmung  zeigten,  wurden 
die  zeitraubenden  Luftwägungen  unterlassen  und  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  als  Controle  ausgeführt.  Dabei  stellte  sich  aber  mit 
der  Zeit  eine  Differenz  in  den  Resultaten  heraus,  die  schon 
seit  zwei  Jahren  die  constante  Grösse  von  etwa  1  Proc.  auf- 
weist, und  sich  bei  d^  wie  bei  d^  in  ganz  gleicher  Weise  zeigt, 
deshalb  aber  auch  unsere  Resultate  nicht  alteriren  kann,  wie 
eine  Betrachtung  des  Ausdruckes  ^  +  ^  lehrt.  Die  Ursache 
dieser  Differenz  aufzudecken  ist  uns  nicht  gelungen;  die  Neu- 
bestimmungen der  meteorologischen  Instrumente  und  der  Con- 
stanten der  Hohlkugeln  haben  keine  Erklärung  gebracht;  auch 
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tnheit  von  BeBtandtheüeD  iu  der  Luft,  welche 
ilogischen  Formel  tür  d  nicht  berücksichtißt  sind. 
■  die  Schuld  nicht  zusctireiben.  Wir  dachten  dabei 
1  die  Möglichkeit  eines  abnorm  hohen  Eohleusänre- 
r  Luft  in  unsenn  allseitig  mit  Blech  ausgekleideten 
ter  derselbe  ergab  sich  doch  nur  /u  0,1  Proc. 
itete  sich  unser  Verdacht  gegen  den  Dampf  des 
den  wir  mit  Erfolg  zur  Vertreibung  von  Motten, 
1  ujidere  Insecten  benut/t  hatten.  Wir  hostimmtea 
Spannung  des  gesättigten  Kampberdampfes  und 
elhe  l)ei  etwa  ICC.  gleich  1  mmHg,  ein  Werth, 
dem  Jiohen  Moleculargewichte  des  £amphers  in 
ine  Vermehrung  der  Luftdicht«  nm  die  gefundene 
te  erklären  können.  Aber  auch  nach  Entfemuag 
lerdampfes    durch    Ventilation    blieb    die    DiflTerenK 

le  ist  leider  bis  jutzt  uuerklSjt;  über  !<ie  beeinHuxst 
[wühnt,  unsere  Resultate  nicht. 


L).    Einzelheiten  der  Ausführung.  H| 

dit'  praktische  Ausführung  der  einzelnen  Wägungi- 
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bewirkt,  dass  die  Wage  nach  Abheben  der  Zulage  nioht  auf 
ihre  vorige  Einstellnng  zurückgeht,  vermuthlich  auch  nach  dem 
Auflegen  nicht  vollkommen  in  die  neue  Stellung  einrückt. 
So  zeigt  sich  denn  die  so  bestimmte  Empfindlichkeit  stets 
5 — 10  Proc.  kleiner  als  diejenige,  welche  durch  Aenderung 
der  Zulage  mit  zwischenliegendem  Arretiren  gewonnen  wird. 
Letztere  ist  aber  die  für  die  Ausrechnung  der  Wägungsreihe 
maassgebende  Grösse. 

Eine  einzelne  der  Wägungen  I,  II ...  V  besteht  daher  bei 
uns  aus  einer  Beihe  von  Einstellungen  (je  nach  dem  Zustand 
der  Wage  fbnf  bis  sieben)  mit  zwischenliegendem  Arretiren 
und  Aufsetzen  oder  Abheben  des  zur  Empfindlichkeits- 
bestimmung verwendeten  Beiters.  Aus  den  altemirenden  Ein- 
stellungen erhält  man  so  täglich  mindestens  15  Werthe  der 
Empfindlichkeit,  deren  Mittel  (o  ergibt. 

Es  ist  wegen  der  elastischen  Nachwirkungen  in  der 
Schneide  vortheilhafb,  die  beiden  vorkommenden  Einstellungen 
möglichst  symmetrisch  zur  arretirten  Stellung  der  Wage  zu 
wählen,  wie  auch  e^^  möglichst  nahe  an  e^  zu  bringen.  Letzteres 
hat  noch  den  Vortheil,  dass  dann  ein  Fehler  von  (o  den  ge- 
ringsten Einfluss  hat. 

V.   Resultate. 

Im  September  1890  glaubten  wir  alle  Vorbereitungen  für 
den  Beginn  der  definitiven  Wägungen  getroffen  zu  haben  und 
hofften  auf  eine  genügende  üebereinstimmung  derselben.  In 
dieser  Erwartung  sahen  wir  uns  aber  zunächst. noch  getäuscht; 
es  stellte  sich  bis  zum  August  1891  noch  eine  Reihe  der  im 
Capitel  ,^Wage'<  besprochenen  Fehlerquellen  heraus;  auch 
functionirte  bis  dahin  der  automatische  Vertauschungsmechanis- 
mus  noch  nicht  tadellos,  sodass  das  Innere  djes  Zinkkastens 
allzu  oft  betreten  werden  musste:  allzu  oft,  in  Anbetracht  der 
hohen  Anforderungen,  die  an  die  Constanz  der  Temperatur  zu 
stellen  waren,  die  wir  damals  aber  noch  nicht  genügend 
würdigten.  Im  October  1891,  zur  Zeit  des  sommerlichen 
Temperaturmazimums,  welches  in  unserm  Baume  so  verspätet 
eintritt,  gelang  es  zuerst,  eine  Reihe  hinreichend  überein- 
stimmender Wägungen  zu  erhalten.  Im  November  konnten 
wir  zum  ersten  Male  die  Zeit  der  Temperaturgleichheit  oben 
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nnd  unten  zu  Wägungen  mit  Verticalvertauschung  benutzen. 
Diese  zeigten  uns  in  auffallendster  Weise  den  grossen  Em- 
fluss,  den  Temperaturdifferenzen  schon  von  einigen  Hundertel 
Grad  zwischen  Gewichtskugeln  und  umgebender  Luft  auf  die 
Wägungen  ausüben.  Ist  die  Temperatur  oben  etwas  höher 
als  unten,  so  erzeugt  nach  der  Verticalvertauschung  die  Ton 
oben  nach  unten  transportirte  massive  Kugel  um  sich  einen 
aufsteigenden  Luftstrom  und  erscheint  zu  leicht;  die  von  unten 
nach  oben  transportirte  erzeugt  einen  absteigenden  Luftstrom 
und  erscheint  zu  schwer;  die  Abnahme  des  Gewichts  mit 
der  Höhe  ergibt  sich  also  zu  klein.  Die  flohlkugeln  spielen 
bei  dieser  Störung  keine  Bolle,  da  ihre  Temperatur  sich 
ausserordentlich  viel  schneller  ausgleicht.  Ist  umgekehrt 
die  Temperatur  oben  etwas  niedriger  als  unten,  so  erscheint 
die  Abnahme  des  Gewichts  mit  der  Höhe  zu  gross.  Dies 
war  im  November  und  December  1891  aufs  deutlichste  zu 
erkennen. 

In  dieser  und  der  nächstfolgenden  Zeit  wurde  eine  An- 
zahl von  Beobachtungsreihen  unter  Bedingungen  angestellt^ 
deren  Ungünstigkeit  wir  erst  später  zu  übersehen  im  Stande 
waren.  Ende  Februar  1892  trat  ein  so  rapider  Abfall  der 
Temperatur  ein,  dass  wir  zur  Herstellung  des  oben  erwähnten 
zweiten  Systems  von  Bretterverschlägen  mit  Sägespänefüllung 
schritten.  Im  März  und  April  waren  Temperuturverhältnisse 
und  Zustand  der  Wage  andauernd  günstig.  Im  Mai  wurde 
der  letztere  allmählich  schlecher,  wie  hinterher  gefunden  wurde 
in  Folge  von  Staub  und  Schlottern  der  Arretirung;  da  aber 
die  Zeit  der  Temperaturgleichheit  oben  und  unten  nahe  be- 
vorstand, wollten  wir  die  Wage  nicht  auseinandernehmen. 
Ende  Mai  und  Anfang  Juni  trat  die  Temperaturgleichheit 
ein  und  wir  konnten  Wägungen  mit  Verticalvertauschung 
anstellen. 

In  diesem  Wechsel  der  Verhältnisse  von  September  1890 
bis  Juni  1892  ist  es  uns  gelungen,  24  Werthe  der  Abnahme 
der  Schwere  mit  der  Höhe  aus  Wägungsreihen  mit  Horizontal- 
vertauschung  und  zwei  aus  solchen  mit  Verticalvertauschung 
unter  guten  Temperaturverhältnissen  und  bei  befriedigendem 
Zustande  der  Waage  zu  erhalten.  Für  die  Wägungen  bei 
ungenügender  Temperaturconstanz  oder  mangelhaftem  Zustande 
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der  Waage  ergeben  sich  femer  26  Werthe  aus  Reihen  mit 
Horizontalvertanschung  und  7  Werthe  aus  Reihen  mit  Vertical- 
vertauschung.  Wir  haben  keinen  Grund,  bei  diesen  minder- 
werthigen  Beobachtungen  das  Vorhandensein  einer  einseitig 
wirkenden  Fehlerquelle  anzunehmen;  dieselben  sollen  daher 
ebenfalls  angegeben  und  berücksichtigt  werden. 

Aus  den  drei  Gruppen  von  Bestimmungen  ergeben  sich 
filr  die  doppelte  Gewichtsabnahme  eines  Kilogramms  bei  einer 
Höhendifferenz  von  2,26  m  folgende  Werthe,  ausgedrückt  in 
Milligrammgewicht : 

Sieben  minderwerthige  Bestimmungen  aus  Wägungen  mit 
Verticalvertauschung  liefern: 

1,2624  ±  0,0299 

mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung  von 
±  0,0792; 

26  minderwerthige  Bestimmungen  aus  Wägungen  mit 
Horizontalvertanschung  liefern: 

1,2465  ±  0,0055 

mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung  von 
±0,0283; 

26  Bestimmungen  unter  guten  Verhältnissen,  darunter  24 
aus  Wägungen  mit  Horizontalvertanschung,  zwei  aus  solchen 
mit  Verticalvertauschung  geben: 

1,2610  ±  0,0021 

mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung  von 
±  0,0105. 

Die  Vereinigung  der  drei  Gruppenmittel  nach  Maassgabe 
ihrer  wahrscheinlichen  Fehler  zu  einem  Gesammtmittel   gibt 

1,2592  ±0,0020. 

Dieses  ist  der  Werth  des  Zählers  von  Gleichung  (1)  oder  (5); 
durch  Multiplication  mit  dem  auf  p.  572  berechneten  Factor  (2) 
folgt  daraus  die  Differenz  der  Schwere  am  Orte  der  oberen 
und  unteren  Waageschalen 

y.-y.- 0,0,6528-^. 


/'.  fiichar:  ».   0.  Kriifar-  Mm:r.l.                       ^^| 

der  Voraussetzung,  dass  die  Erde  eine  Kugel  vom 

R    sei    und    in    concentrisfhen    Schichten    gleiche 

imhe.   würde  fiir  äussere  Punkte  die  variable  Be- 

a   0    dem    Quadrate   der   Entfernung   r   vom    Erd- 

(■  imifTükehi-t  proportional  sein: 

.7=   f.     und  also      dg=-^dr,                  ^J 

lüheniüfTerenz  sei.     Nun  ist                                    ^^| 
.liiiin;      y  =  9,813^-i       Ä  =  6366200m.      ^H 

■j.  -  y.  (ber.)  =  0,0^697  ^  °,-  . 

'iilmi'litete  Werth  ist  also  erheblich  kleiner  als  der 
Eine  Abweichung  in  demselben  Sinne  haben  ancfa 
uheiTii   Bestimmungeu    der  Abnahme  der  Schwere 
öhe.lolly')   und    Hr.  Thiesen*)    gefunden.      Bei 
Tsinlien    war    aber    auch    die    Voraussetzung    der 
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Nach  Abschluss  der  im  vorstehenden  beschriebenen  Versuche 
ist  im  August  und  September  vorigen  Jahres  (1892)  der  Blei- 
klotz ohne  störenden  Zwischenfall  aufgebaut  worden;  die  dabei 
auftretenden  technischen  Schwierigkeiten  haben  sich  gut  über- 
winden lassen.  Wir  haben  bereits  eine  Reihe  von  Messungen 
der  Attraction  gemacht,  und  wenn  keine  unvorhergesehenen 
neuen  Hindemisse  auftreten,  ist  die  glatte  Durchführung  der 
Untersuchung  nunmehr  gesichert. 


rtu'f  ein  Qeset»  der  KerxenflavnmeH  f^^^^ä 
von  P.  Glatt.                                 ^H 

euHUc  Ausmessung  der  Gestalt  der  Kerzeiiflaiiinic;ii 
mir  liekaunt  geworden  ist,    noch   nicht  ausgeführt 
■h   habe   sie  ausgeführt  und  zugleich  das  Volumen 
]ideii   Theiles   derselben   bestimmt,    um    einen    von 
hetei)    Zusammenhang   zwischen    dem    Rauminhalt 
litiümnie  und  ihrer  Leuchtkraft  /.a  roustatireii.     Miin 
>t  leicht  folgende  Theile  an  einer  wichen  Flanime. 
.ie  von  eiuem  schmalen  hellblauen  Rand  umsfimnl; 
egt  Pin  dunkler  Raum,  der  den  Docht  umgibt  nad 
!-|)i1z  zuläuft.     Kr  bildet  einen  abgestumpften  Kegel 
einem  schmalen,  weissleuchtendeii  Mantel  umgeben, 
:!i  unten  zuspitzt.     Der  obeu  stark  leuchtende  Thsü 
e    über   dem   dunklen  Raum   spitzt  sich  nacl»  oben 

e  Gestalt  der  Flamme  genauer  zu  bestimmen,  stellte 

Kerzenflammen. 
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jeder  Einstellung  auf  dem  Maassstab  bestimmt.  Danach  er- 
gab sich  die  Gestalt  der  Flamme  einer  Walratkerze,  von 
Vis  ^S  Gewicht  und  7,15  cm  umfang,  im  Durchschnitt  so,  wie 
es  in  der  Figur  dargestellt  ist.  Es  genügte  die  Breite  der 
Flamme  in  Abständen  von  einem  Centimeter  zu  messen,  da 
die  Aenderung  der  Breite  nur  sehr  allmählig  erfolgt.  Diese 
Messungen  ergaben  aber  deutlich,  dass  die  Abweichung  der 
Flammengestalt  von  der  reinen  Kegelform  nicht  unerheblich  ist. 

Die  Gestalt  der  Flamme  bildet  nicht  genau  einen  Ro- 
tationskörper,  weil  der  Docht  sich  meist  oben 
nach  einer  Seite  biegt  und  mit  rothglühender 
Spitze  in  den  äusseren  Saum  der  Flamme  hin- 
einragt. Ein  Querschnitt  der  Flamme  durch  die 
Erümmungsebene  des  Dochtes  hat  deshalb  eine 
etwas  andere  Form  als  einer  senkrecht  zu  jener 
Ebene.  Aber  die  unterschiede  sind  nicht  gross. 
In  bestimmter  Höhe  über  dem  Dochte  vnirde  meist 
die  Breite  in  verschiedenen  Querschnitten  ge- 
messcD,  und  das  Mittel  dieser  Werthe  der  Zeich- 
nung und  Volumenbestimmung  der  Eerzenflam- 
men  zu  Grunde  gelegt.  Die  Mittel  sind  aus 
5 — 6  Einzelmessungen  genommen,  zu  deren  jede 
die  Kerze  im  allgemeinen  von  neuem  angezündet 
ward. 

Die  Zeichnung  stellt  die  Flamme  der  Wal- 
ratkerze in  natürlicher  Grösse  dar,  wenn  die 
Spitze  des  Dochtes  rothglühend  in  ihren  äusseren 
Saum  ragt.  In  diesem  Zustande  erhält  sie  sich 
am  beständigsten.  In  ihren  untern  schwach  hell- 
blau leuchtenden  Theil  erstreckt  sich  spitz  der  weissstrahlende 
Mantel  des  dunklen  Baumes,  auf  den  sich  der  durchweg  hell- 
blendende obere,  kegelförmige  Theil  der  Flamme  aufsetzt.  Die 
Breite  des  angebrannten  Dochtes  war  8  mm,  seine  Dicke 
2  mm.  Im  nichtangebrannten  Zustande  war  er  4  mm  breit 
und  2  mm  dick. 

Von  ähnlicher  Gestalt  ergab  sich  die  äussere  Form  aller 
Kerzenflammen,  die  ich  untersuchte.  Ich  prüfte  vier  Stearin- 
kerzen von  Motard,  von  grossem  umfange,  mittlerer  Grösse 
und   sehr   dünne,   eine   Paraffinkerze    und   einen  Wachsstock 


Flamme  einer 
Walntkene  Ton 
Vit  kg  Gewicht 
und  7,16  cm  Um- 
fang, In  natür- 
licher Grösse. 


P.  aian. 

d.     In  der  Breite  entsprechender  Stellea,  also  im- 

loch  über  oder  unter  der  oberen  Grenze  des  dunklen 
mterscheiden  sith  diese  verschiedenen  Flammen 
im  l'/gHim.  Dugegen  ändert  sich  die  Höhe  den 
htenden,  kegelförmigen  Tbeiles  über  dem  dunklen 
1er  grös^ten  zur  kleinsten  Flamme  um  fast  I  cm. 
Länge  des  leuchtenden  Mantels  um  den  dunklen 
.  bei  verschiedenen  Eerzenflammen  entsprechende 
gen.  Die  Breite  der  oberen  Grenze  des  dunklen 
bei  den  sieben  Kerzen  verschiedener  Form  oder 
ich  untersuchte,  wenig  von  '/4  *^™  verschieden. 
ig  anders,  wie  die  Breite  des  brennenden  Dochtes, 
mm  bei  dem  Wachsstock  und  3  mm  bei  der  Walrat- 
Lg.  Die  Dochtbreiten  der  anderen  Kerzen  lagen 
esen  Werthen. 

ücht  habe  ich  eine  H'alratkerze  von  7,15  cm  Um- 
Docbt  nach  dem  Anbrennen  3  mm  breit  und  2  mm 
ferner  vier  Stearinkerzen  von  Motard;  die  stärkste 
Umfang  von  8,01  cm  und  einen  Docht  von  2  mm 
1,25  mm  Dicke  nach  dem  AnKünden,  die  folgende 
Umfang  von  6,49  cm.  ihr  Docht  war  2  mm  breit, 
ck  nach  dem  Anbrennen.     Die   dritte  Stearinkerze 
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Stabdoppelschattenmethode  verglichen  und  zwar  verglich  ich 
sie  alle  mit  der  Walratkerze.  Ihre  Flamme  ist  am  wenigstens 
veränderlich.  Wird  sie  vor  dem  Lufthanch  geschützt  und 
ragt  die  Spitze  ihres  Dochtes  rothglühend  in  den  äusseren 
Flammensaum,  so  ist  sie  sehr  beständig  und  sehr  wenig  unter- 
scheiden sich  verschiedene  Kerzen  derselben  Art.   Es  ergab  sich 

Leuchtkraft. 

Stearinkerze  von  Motard  (8,01  cm  U.)  **  0,9678 

(6,49  „  „)  =  0,758 

(5,88  „  „)- 0,810 

(5,05  „  „  )  =  0,6688 

Paraffinkerze  (7,26  „  „  )  =  0,9116 

WacbBtock  von  Motard  (8,25  „  „  )  =  0,9810 

Walratkerze  (7,15  „  „  )  «  1 

Diese  Bestimmungen  gelten,  wenn  die  Dochtspitzen  roth- 
glühend im  äusseren  Flammensaume  erscheinen.  Beim  Wachs- 
stock gilt  sie  für  die  grösste  Flammenhöhe,  welche  sich  mit 
einiger  Beständigkeit  erhält.  Ein  Blick  auf  die  vorigen  Zahlen 
lehrt,  dass  der  umfang  nicht  maassgebend  ist  für  die  Grösse 
der  Leuchtkraft  einer  Kerze,  selbst  nicht  für  Kerzen  aus  dem- 
selben Material,  selbst  nicht,  wenn  sie  fast  gleiche  Dochte 
haben.  Denn  die  Stearinkerze  von  5,88  cm  umfang  hat 
grössere  Leuchtkraft  als  die  von  6,49  cm  Umfang,  obwohl  beide 
Kerzen  fast  gleiche  Dochte  haben. 

Bei  solchen  Kerzen,  wie  die  beiden  letzteren  sollte  man 
aber  vermuthen,  dass  sich  die  glühenden  Kohlentheilchen  in 
den  leuchtenden  Theilen  ihrer  Flammen  in  gleicher  Weise 
bilden  und  dann  müsste  im  wesentlichen  der  Unterschied  der 
Leuchtkraft  ihrer  Flammen  durch  denjenigen  ihres  Volumens 
bedingt  sein.  Ich  will  jetzt  die  Volumina  der  untersuchten 
Flammen  bestimmen,  das  heisst  diejenigen  ihrer  weissleuch- 
tenden  Theile,  denen  sie  fast  ausschliesslich  ihre  Leuchtkraft 
verdanken.  Durch  die  Messungen  der  Flammenbreiten  in 
1  cm  Abstand,  Breiten,  wie  sie  durch  die  punktirten  Linien 
der  Zeichnung  für  die  Flamme  der  Walratkerze  dargestellt 
sind,  zerfällt  der  Theil  über  dem  dunklen  Kern  in  abgestumpfte 
Kegel,  deren  Rauminhalt  durch  ihr  Höhe  und  die  Flammen- 
breiten an  ihrer  oberen  und  unteren  Grenze  bestimmt  wird. 
Das  übrigbleibende  Stück  an  der  Spitze  der  Flamme  bildet 
einen  Kegel,  dessen  Volumen  durch  seine  Höhe  und  die  Flam- 


n  seiner  Basis  gegeben  ist.  Der  untere  leuchtende 
lamme  von  der  oberen  Grenze  des  dunklen  Innen- 
kaiiii  als;  der  unterschied  des  dunklen  Kern-s  ond 
3g  leuchtend  gedachten  untern  Theils  der  Flamme 
Verden,  welch   letzterer  sich  dann    von  der  oberen 

dunklen  Flammenkerns  bis  zu  den  unteren  Spitzen 
Qilen  Theils  der  Flamme  erstreckt,  in  der  Zeich- 
bis  zur  untersten  punktirten  Linie.  Der  ganze 
il  läsat  sich  mit  ausreichender  Genauigkeit  aue 
en  Kegeln  zusammensetzen,  der  innere  dunkle  Kern 
Is  ein  solcher,  beide  lassen   sich   danach   aus   den 

der  Flammenbreite  in  verschiedener  Höhe  ihrem 
ach  berechnen  und  ihr  unterschied  ergiebt  dann 
nhalt  des  w eissleuchtenden  Mantels  des  dunklen 
•"ür  den  ganzen  Rauminhalt  der  Flamme,  sowei^ 
.,  ergab  sich  danach  folgendes; 


Volui 


nen  der  Keraenflammen- 

Walntkerae  =  0,7035  e 
1  MoUrü  (B,01  cm  U.)  =  D,682B 
(Mß    „     .-  )  -  0,5106 
„        (5,88    „     „)-  0,6713    , 
„        {5,06    .,     „  )  -  0.4717    . 
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suDgen  ergaben,  für  einige  der  untersuchten  Kerzenflammen. 
Für  die  Stearinkerze  von  8,01  cm  Umfang  war  g  =:  5,517  cm, 
und  für  die  von  5,88  cm  Umfang  ergab  sich  g  =  5,216  cm. 
Das  Verhältniss  dieser  mittleren  Flammenhöhe  ist  1,058,  das- 
jenige der  entsprechenden  Leuchtkräfte  aber  1,195  und  diese 
beiden  Zahlen  unterscheiden  sich  vielmehr  als  nach  den 
Beobachtungsfehlern  zulässig  wäre. 

Auch  zwischen  den  Höhen  A  der  oberen  Flammentheile 
und  den  Leuchtkräften  besteht  kein  einfaches  Verhältniss, 
denn  das  Verhältniss  der  ersteren  ist  bei  den  eben  erwähnten 
beiden  Stearinkerzen  3,017:2,216  =  1,361,  welches  ebenfalls 
viel  zu  sehr  von  demjenigen  der  Leuchtkräfte  abweicht. 

Jetzt  wollen  wir  die  Flammenvolumiqa  mit  den  Leucht- 
kräften vergleichen.  Ich  werde  das  Verhältniss  der  ersteren 
zu  dem  Volumen  der  Walratkerze  angeben,  mit  deren  Leucht- 
kraft auch  diejenigen  der  anderen  Kerzen  verglichen  ist  Ich 
gebe  hier  diese  Volumenverhältnisse  und  die  der  Leuchtkräfte 
und  den  Unterschied  beider.  Es  bezeichne  v  das  Volumen 
des  hellleuchtenden  Theiles  der  Flamme  der  Walratkerze  und 
V  dasjenige  einer  anderen  Kerze,  i  und  t  die  entsprechenden 
Leuchtkräfte,  femer  A  den  Unterschied  beider,  so  ergiebt  sich: 


vjv' 

•  1  •/ 

A 

Stearinkerze  (8,01  cm  U.) 

0,9706 

0,9678 

+  0,0028 

(M9    »     »,) 

0,7257 

0,753 

-  0,0273 

„            (5,88    „     „ ) 

0,8119 

0,810 

+  0,0019 

„            (5,05    „     „) 

0,6704 

0,6688 

+  0,0016 

Paraffinkerze 

0,8819 

0,9116 

-  0,0279 

Wachsstock 

0,9673 

0,9810 

-  0,0187 

Die  Leuchtkräfte  der  untersuchten  Kerzen  verhalten  sich 
danach  fast  wie  die  Volumina  der  hellleuchtenden  Theile  ihrer 
Flammen.  Gleich  grosse  Raumtheile  der  Flamme  verschiedener 
Kerzen  strahlen  gleich  viel  Licht  aus. 

Aus  den  zuvor  angegebenen  Leuchtkräften  und  Volumina 
der  Flamme  berechnet  sich  nach  diesem  Gesetz  als  wahr- 
scheinlichster Werih  der  Leuchtkraft  eines  Cubikcentimeters  einer 
Kerzenflamme,  ausgedrückt  durch  die  mittlere  Leuchtkraft  einer 
Walratkerze  von  0,7035  ccm  Flammenvolumen,  die  man  als 
Lichteinheit  nehmen  kann,  der  Werth  1,4352. 


P.  Glan.      Kerjmfiammen.  V 

man  mit  diesem  Werth  aus  dem  Volnmen  dar 
re  Leuchtkraft  mit  Hülfe  des  übigen  Gesetzes  l>e- 
mit  der  beobachteten  vergleicht,   findet   man  Fol- 


Leuchtkraft. 

bei. 

beob. 
0,9678 

J 

fe,Ol  cm  D.) 

0,9S01 

■r  0.0128 

'6.«    ..       n) 

0,73S7 

0,7680 

-  0,0203 

(5,89   ..      „) 

0,8109 

O.B100 

■!-  0,009»     , 

15,05    .,      ., ) 

0,6770 

0.6688 

>  0.008»    J 

['arafÜDkene 

0,8906 

0.911« 

-  0,0210  >  J 

Wacksttock 

o.9Tes 

0,9810 

-0.00«  1 

Walratkerse 

1.0096 

1,0000 

+  o,oo9e 

ichtkräfte  von  KerzeiiUammen  lassen  sich  d&QsRh 
ÄDDäherang  mit  Hülfe  dieses  Gesetzes  aus  ihrem 
rechoen.  Man  braucht  also  keine  zweite  Licht- 
lern  könnt«  die  Leucbtkiaft  einer  Eerzenäamme 
geometrische  Ausmessung  ihres  Volomen»  ver- 
?l«  und  Lineals  ermitteln. 
.  den  29.  December  1893. 


J 


13.  Notiz  über  eine  Methode  mir 
qtuintitativen    Bestl/m/mu/ng   strahlender    Wärme; 

von  F.  Kurlbaum. 


Hr.  Ängström  bat  vor  kurzem  ,,Eine  electrische  Com- 
pensationsmethode  zur  quantitaviven  Bestimmung  strahlender 
Wärme"  ^)  veröflfentlicht.  Das  Princip  derselben  ist  im  wesent- 
lichen folgendes.  Eine  geschwärzte  dünne  Platinplatte  wird 
bestrahlt  und  erleidet  eine  Temperaturerhöhung,  dieselbe  Tem- 
peraturerhöhung kann  durch  einen  electrischen  Strom,  der 
durch  die  Platte  geschickt  wird,  hervorgerufen  werden.  Sind 
beide  Temperaturänderungen  gleich,  so  kann  die  Grösse  der 
Strahlung  in  absolutem  Maasse  durch  JFJ^C  ausgedrückt  werden, 
worin  JT  den  Widerstand  der  Platte,  /  den  durchgesandten 
Strom  und  C  die  electrothermische  Constante  bedeutet. 

Dasselbe  Princip  ist  von  mir  aufgestellt  und  seine  An- 
wendbarkeit für  quantitative  Strahlungsmessungen  geprüft 
vgl.  „Die  Thätigkeit  der  Physikalisch  -  Technischen  Beichs- 
anstalt  in  den  Jahren  1891  und  1892,  p.  6,  veröffentlicht 
November  1892;  ferner  „Zeitschrift  für  Instrumentenkunde", 
März  1893,  p.  122). 

Die  Methode  der  Temperaturmessung,  welche  Hr.  Äng- 
ström angewandt  hat,  unterscheidet  sich  dagegen  von  der 
meinigen  sehr  wesentlich.  Hr.  Ängström  hat  die  Temperatur- 
änderung der  erwärmten  Platinplatte  mit  einem  Thermoelement 
gemessen. 

Ich  benutze  statt  der  Platinplatte  einen  sehr  dünnen  Bolo- 
meterstreifen  und  messe  die  Temperaturerhöhung  durch  die 
Widerstandsänderung.  Drei  Zweige  der  Wheatstone'schen 
Brücke  bestehen  aus  dicken  Drähten,  während  der  vierte  den 
Bolometerstreifen  enthält.  Da  das  Bolometer  durch  den  Strom 
erheblich  erwärmt  wird,  so  hängt  der  Widerstand  des  Bolo- 
meterstreifens  von  der  Intensität  des  Stromes  ab,  welcher  zur 
Messung  des  Widerstandes  benutzt  wird. 


1)  K.  Ängström,  Acta  Reg.  Soc.  Upa.  Juni  1898. 
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Lsl  wild  der  WidersUnil  I! ,  lies  BolomeUjrstreil 
Stromstärke  /,  gemeüHeii,  dann  wird  das  Bolometor 
nd  sein  Widerstand  Hj  wiederum  gemeasen.  Oaraof 
trahlungs quelle  entfernt  und  die  Strominlensität  so- 
3ssert,  dasä  das  Bolometer  durch  die  Stromwärme 
er  den  Widerstand  ff,  erreicht.  Die  durch  Strafa- 
kte Wärmemenge  ist  im  absoluten  Maassaystem  aa8- 
-  ''^»''j*~  "i  ''i')^'  *orin  C  die  electro thermische 
bedeutet.  Bs  dient  also  derselbe  Strom,  welcher 
leterstreifen  während  der  itfessung  seinen  Wid^p- 
rchläuft,  dazn.  den  Bolometerstieifen  auf  eine  ge- 
.'emperatar  zu  bringen. 

odificationeu  derMessuugsmethnde  und  dieEiuwände, 
BD  das  Princip  erhoben  werden  können,  werde  ich 
Veröffentlichung  der  Kesultat«  erörtern. 
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PHYSIK  UND  CHEMIK 
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1.    Ueber  die  Bildung  schwi/m/mender  Metall- 

blätter  d/u/rch  Electrolyse; 
von  F.  Mylius  und  O.  Fromm. 

(Mittheilung  aus  der  Physik,  techn.  Reichsanstalt) 


Bei  der  Electrolyse  einer  concentrirten  Zinksulfktlösung 
wurde  einmal  zufällig  die  Beobachtung  gemacht,  dass  der 
eintauchende  Kathodendraht  sich  mit  einem  auf  der  Ober- 
iiäche  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Blatt  von  metallischem 
Zink  umkleidete,  welches  bis  zu  beträchtlicher  Grösse  anwuchs. 
Eine  derartige  Form  der  Absonderung  scheint  bei  dem  Zink 
bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  zu  sein.  Die  Erscheinung 
selbst  ist  aber  nicht  völlig  neu.  Fechner^)  macht  1839 
folgende  kleine  Mittheilung:  ,,üm  einen  Zink-  oder  Zinnstab 
in  verdünnter  Lösung  von  Silbernitrat  bildet  sich  ein  grauer 
Bart,  aus  dem  weisse  Aeste  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit radial  gleichsam  hinausstrahlen.^^  Die  Sitzungsberichte 
der  Würzburger  Phys.  med.  Gesellsch.  von  1886  enthalten 
eine  etwas  ausführlichere  Notiz  über  electrolytische  Silberblätter: 
„Hr.  F.  Kohlrausch  zeigte  fein  verästelte  Silberbildungen, 
die  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Chlorsilberammoniak 
entstanden  waren.  Aus  solchen  Lösungen  scheiden  sich  ent- 
weder dunkelgraue,  fast  schwarze  Niederschläge  aus,  wenn 
nämlich  das  Wachsthum  von  der  Kathode  ins  Innere  der 
Flüssigkeit  erfolgt.  Diese  Niederschläge  pflegen  von  einer 
schwachen  Gasentwickelung  begleitet  zu  sein.  Sie  verlieren 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  ihre  dunkle  Farbe  meist  in 
wenigen  Secunden,  werden  dauernd  hellgrau,  sinken  dann  aber 
bald  von  der  Electrode  herab.  Oder  das  Wachsthum  geht 
längs  der  Flüssigkeitsoberfläche  vor  sich,  und  in  diesem  Falle 


1)  Pechner,  Pogg.  Ann.  47.  p.  2. 
Ann.  d.  Pby».  u.  Cbem.   N.  F.   5L  38 
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feine  glänzende  oder  matte  Schichten  von  weisseiO 
ie  Form  ist  diejenige  von  gefiederten  Blätteni  mit 
der  Mitte  der  Verästelungen.  Mit  einer  Glasplatte 
die  Blätter  von  der  Flüssigkeit  abheben.  Ob  das 
m  Innern  der  Flüssigkeit  oder  an  der  OberllAche 
hängt  scheinbar  oft  vom  Zufall  jib.    Je  stärker  der 

I  je  verdünnter  die  Lösung,  also  je  grösser  das 
■fälle  iu  der  Flüssigkeit  ist,  desto  dünner  werden 
gen  und  zwar  in  beiden  Fällen.  Die  Bluttspitzen 
31  einer  Stromstärke  von  nur  0,01  Amp.  unter  Um- 

II  zusammen  mehr  als  1  cm  in  der  Serunde.  Man 
essen,  dass  die  Dicke  der  etwa  0.^  mm  breiten  Blatt- 
liger  als  0,001  mm  beträgt." 

re  Literatur  angaben  über  den  Gegenstand  Bind  uns 
it  bekannt  geworden.  Die  Ei-scheinung  ist  aber  eine 
'tige,  dass  es  uns  geboten  schien,  sie  etwaa  weiter 
m.  Üeber  das  dabei  erhaltene  BeobachtungsmuteriHl 
'Igenden  berichtet  werden. 

I.    VerBUctae  lalt  ZlnkloBUng, 
II  lirunde  einer  Machen  Glasschaale  lii'gt  horizontal 
f|cni   strnsses  Zinkblech   als   Anode.      Darüber    be- 
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bald  auf  0,1  Amp.  gestiegen  ist.  Die  Stromleitung  durch  die 
Lösung  erfolgt  aber  fast  ausschliesslich  an  der  Peripherie; 
ein  Dickenwachsthum  findet  nur  in  sehr  untergeordnetem 
Maasse  statt.  Die  Stromdichte  am  Umfange  des  Blattes  bleibt 
bald  hinter  dem  anfänglichen  Werthe  zurück;  einzelne  Theile 
des  Umfanges  werden  vom  Strome  bevorzugt,  der  ümriss  wird 
unregelmässig;  es  entstehen  einzelne  vorwiegende  Lappen.  Nach 
einiger  Zeit  ist  das  Gebilde  einem  vegetabilischen  Blatte 
nicht  unähnlich,  zumal  es  auch  an  einer  deutlichen  Aderung 
nicht  fehlt. 

Die  Oberfläche  des  Zinkblattes  ist  trocken  und  erscheint 
metallisch  glänzend,  die  Unterseite  ist  ebenfalls  zinkweiss,  aber 
weniger  glänzend.  Man  erkennt  deutlich,  dass  das  Blatt  aus 
einzelnen  Erystallaggregaten  besteht,  welche  mannichfach  mit 
einander  verwachsen  sind. 

2.  Das  schwimmende  Blatt  bildet  sich  auch,  wenn  die 
Anode  nicht  unterhalb,  sondern  seitlich  vom  Kathodendraht 
angeordnet  ist;  es  entsteht  ferner,  wenn  die  Anode  die  Form 
eines  Drahtes  besitzt. 

Die  Maximalgrosse,  welche  das  Zinkblatt  erreichen  kann, 
hängt  wesentlich  von  der  Breite  der  Anode  und  von  der 
Stromdichte  ab.  Besonders  umfangreiche  Blätter  von  reis- 
förmigem  Umriss  kann  man  erzeugen,  wenn  man  als  Anode 
einen  senkrecht  stehenden  weiten  Cylinder  von  Zinkblech  be- 
nutzt, in  dessen  Mittellinie  sich  der  Kathodendraht  befindet; 
man  leitet  die  Blattbildung  mit  geringer  Stromstärke  ein  und 
verstärkt  dieselbe  noch  künstlich,  während  das  Blatt  wächst. 
Auf  solche  Weise  ist  es  mit  Strömen  bis  zu  10  Amp.  nicht 
schwer,  zusammenhängende  runde  Zinkscheiben  von  10  cm 
Durchmesser  und  darüber  zu  erzeugen.  Die  Dicke  derselben 
beträgt  bis  zu  0,2  mm.  Nach  Entfernung  des  Kathodendrahtes 
lassen  sie  sich  mit  Hülfe  einer  Glasplatte  oder  eines  Papier- 
streifens aus  der  Flüssigkeit  emporheben  und  beliebig  lange 
aufbewahren,  wobei  sie  freilich  allmählich  der  Oxydation  an- 
heimfallen. Wenn  man  der  Ausbreitung  des  Zinkes  künst- 
liche Grenzen  setzt,  z.  B.  durch  einen  aus  der  Lösung  her- 
vorragenden Glasring,  so  wächst  das  Blatt  peripherisch  bis  zu 
dem  Hinderniss.  Von  jetzt  ab  tritt  aber,  indem  die  erreichte 
Stromstärke  bestehen  bleibt,  ein  Dickenwachsthum  ein,  welches 

38* 


596  F,  Mylius  und  0.  Fromm. 

auch  bald  zur  Bildung  von  Auswüchsen  fuhrt.  Besteht  die 
Anode  nicht  aus  Zink,  sondern  aus  Platin,  so  tritt  das 
schwimmende  Blatt  auch  auf,  das  allmähliche  Sauerwerden 
der  Zinklösung  beschränkt  dann  aber  merklich  das  Wachs- 
thum. 

3.  Besonders  leicht  erhält  man  die  Ausbreitung  des  Metalls, 
wenn  man  vor  dem  Eintauchen  des  Kathodendrahtes  ein  Stück 
Filtrirpapier  auf  der  Zinksulfatlösung  schwimmen  lässt  und 
den  Kathodendraht  auf  das  durchtränkte  Papier  führt. 

Nicht  selten  bilden  sich,  namentlich  bei  der  früheren 
Versuchsanordnung,  trotz  des  schwimmenden  Metallblattes 
Auswüchse  in  das  Innere  der  Flüssigkeit.  Wenn  das  Wachs- 
thum  derselben  die  Oberhand  gewinnt,  hört  das  schwimmende 
Blatt  auf  sich  zu  vergrössern;  ein  Kleinerwerden  desselben 
konnte  aber  niemals  beobachtet  werden.  Ein  wesentlicher 
unterschied  in  der  PotentialdiflFerenz  bei  der  einen  und  der 
anderen  Form  der  Ausscheidung  wurde  niemals  bemerkt;  bei 
der  Oberflächenabscheidung  findet  aber  mit  der  Vergrösserung 
der  Kathode  sehr   bald  ein  Herabsinken  der  Spannung  statt. 

Wenn  die  Blattbildung  von  vornherein  unterbleibt,  sind 
die  Auswüchse  innerhalb  der  Flüssigkeit  gewöhnlich  lamellen- 
artig gestaltet.  In  diesem  Falle  kann  man  die  Blattbildung 
dadurch  hervorrufen,  dass  man  das  Ende  einer  solchen  Lamelle, 
ohne  sie  von  der  Kathode  loszureissen,  aus  der  Flüssigkeit 
emporhebt  und  sie  dann  auf  die  Obertiäche  derselben  nieder- 
legt. Das  Blättchen  wird  nun  von  der  OberÜächenspannung 
getragen  und  fängt  sogleich  an  seinen  Umfang  sichtbar  zu 
vergrössern. 

4.  Das  entstandene  Zinkblatt  erscheint  auf  der  der  Luft 
zugekehrten  Seite  stets  trocken.  Ein  Tröpfchen  Wasser  breitet 
sich  darauf  nicht  aus,  sondern  behält  einen  steilen  ßandwinkel. 
Ebenso  verhält  sich  die  benutzte  Zinksulfatlösung. 

Ein  Tröpfchen  Quecksilber  wird  von  dem  schwimmenden 
Blatte  sogleich  aufgenommen,  ohne  dass  ein  Untertauchen 
erfolgt.  Bleibt  der  Strom  geschlossen,  so  wächst  an  der 
Peripherie  nunmehr  an  Stelle  von  Zink  ein  schwimmendes 
Amalgam  aus,  welches  sich  unter  dem  Drucke  der  Finger 
verflüssigt.  Mit  einer  grösseren  Menge  Quecksilber  beschwert, 
sinkt    das   Gebilde   unter,    indem    es    sich    darin    sogleich    löst; 
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in  der  Regel   bleibt  aber   eine   kleine  Menge   pulverförmiger 
Substanz  übrig,  welche  im  wesentlichen  Zinkoxyd  ist. 

Kehrt  man  sogleich  nach  dem  Entstehen  eines  schwimmen- 
den Blattes  den  Strom  um,  so  wird  es  wiederum  aufgelöst, 
wobei  die  an  der  Peripherie  liegenden  Theile  zuerst  ver- 
schwinden; bisweilen  gelingt  es  so,  das  ganze  Metall  wieder 
aufzusaugen.  Hierbei  bleibt  aber  gewöhnlich  ein  feines  Ge- 
webe nichtmetallischer  Substanz  zurück,  vermuthlich  aus 
Oxyden  des  Zinks  bestehend.  Bei  nochmaligem  Schliessen  des 
Stromes  wird  dies  Gewebe  grossentheils  wieder  mit  Metall 
erfüllt. 

5.  Das  Gelingen  der  Oberflächenabscheidung  vom  Zink 
ist  anscheinend  vom  Zufall  abhängig;  gerade  wenn  der  Ap- 
parat am  saubersten  hergerichtet  war,  blieb  die  Erscheinung 
am  häufigsten  aus.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Be- 
dingungen für  das  Gelingen  am  günstigsten  sind,  wenn  die 
Oberfläche  der  Zinksulfatlösung  mit  einer  damit  nicht  misch- 
baren Flüssigkeit  verunreinigt  wird.  Sehr  wirksam  hat  sich 
Terpentinöl  erwiesen,  von  welchem  eine  winzige  Menge  hin- 
reicht, die  wässerige  Lösung  mit  einer  homogenen  Oelschicht 
zu  überziehen.  Die  Wirkung  des  Terpentinöls  ist  so  über- 
raschend, dass  es  nahe  liegt,  die  oben  beschriebene  Er- 
scheinung der  Ausbreitung  in  jedem  Falle  auf  die  Wirkung 
einer  ölartigen  Verunreinigung  der  Zinksulfatlösung  zurück- 
zuflihren.  Um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  nachzuweisen, 
haben  wir  nach  dem  einfachen  Verfahren,  welches  Röntgen  ^) 
mit  so  gutem  Erfolge  für  Wasser  und  für  Quecksilber  an- 
gewandt hat,  auch  die  Zinksulfatlösung  zu  reinigen  versucht; 
bekanntlich  dient  dazu  ein  einfacher  Glastrichter,  in  welchem 
man  die  von  unten  her  nachströmende  Flüssigkeit  zum  üeber- 
laufen  bringen  kann;  die  verunreinigte  Oberflächenschicht  wird 
dadurch  beseitigt. 

Als  wir  nun  mit  einer  so  gereinigten  Zinksulfatlösung 
arbeiteten  und  dafür  sorgten,  dass  der  Kathodendraht  durch 
Ausglühen  von  organischen  Stoffen  befreit  war,  konnte  die 
Ausbreitung  des  Zinks  unter  20  hintereinanderliegenden  Ver- 
suchen nicht  ein  einziges  Mal  beobachtet  werden;  das  Metall 


1)  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  46.    p.  152.    1892. 
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s  in  (las  Innere  der  Flüssigkeit;  es  entstKnd  jedes- 
iirk  verKweigtes  Gebilde,  dessen  wesentlichste  Aas- 
chtuiig  parallel  der  Oberfläche  lag;  die  einzelneu 
ikstränge  hatten  nicht  die  Form  von  Lamellen.  Als 
■erseits  die  Oberfläche  der  Sulfatlösung  mit  einer 
;hicht  von  Terjientinöl  verunreinigt  wurde,  gelang 
jitung  des  Metalls  beliebig  oft  hintereinander, 
.  kann  nach  diesem  Ergebniss  nicht  auffallen,  dass 
ildung  auch  eintritt,  wenn  die  Oelschicht  eine  er- 
)icke,  beispielsweise  von  1  cm  besitzt.  Auch  in 
le  wird  das  entstehende  Blatt  von  der  an  der  Qrenz- 
■  beiden  Flüssigkeiten  vorhandenen  Obertlüchen- 
schwimmend  erhalten;  die  Unterseite  des  Zinks  ist 
ulfatlösung,  die  Oberseite  mit  Terpentinöl  benetzt. 
wächst  genau  in  der  Ebene  der  Grenzfläche),  und 
;inuiigen  sind  dabei  so  wie  bei  den  im  Anfange  be- 
n  Versuchen. 

ganze  Reihe  anderer  mit  Wasser  nicht  mischbarer 
,en  wirkt  in  demselben  Sinne  wie  Terpentinöl.  So 
i  an  der  Grenzschicht  haftende  Ziiikblatt  leicht  er- 
■den  bei  Anwendung  von  Rosmarinöl,  Petroleuniftther, 
ühml.    Xviol-   Parven.   ThionhPTi,    KssipiU.her.    Amvl- 
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wählen,  dass  die  Blattbildung  an  der  unteren  Grenze  der 
Lösung  erfolgt.  Dies  wird  erreicht,  wenn  man  unter  die  Zink- 
sulfatlösung eine  Schicht  Chloroform  bringt  und  im  übrigen 
ebenso  verfährt  wie  sonst.  Auch  hier  ist  eine  Thermosäule 
eine  ganz  passende  Stromquelle.  Der  Eathodendraht  ist  bis 
auf  das  äusserste  Ende  isolirt;  seine  Spitze  taucht  mit  der 
Vorsicht  in  die  Chloroformschicht,  dass  eine  schmale  Zone  des 
Drahtes  von  der  Zinklösung  benetzt  wird. 

•  Das  rings  um  den  Draht  sich  bildende,  auf*  dem  Chloro- 
form schwimmende  Zinkblatt  ist  gleichsam  ein  Spiegelbild  des 
früher  beschriebenen  Gebildes.  Hier  ist  die  obere  Fläche  mit 
wässeriger  Lösung,  die  untere  mit  Chloroform  benetzt;  beide 
Flächen  erscheinen  zinkweiss.  Die  ümkehrung  des  Stromes 
hat  auch  hier  die  Wirkung,  welche  weiter  oben  besprochen 
wurde. 

An  Stelle  von  Chloroform  kann  man  auch  einige  andere 
Flüssigkeiten  von  hohem  specifischen  Gewicht  benutzen,  z.  B. 
Methyljodid,  Methylenchlorid,  Bromoform. 

Es  zeigt  sich  also,  dass  die  eigenthümliche  Form  der 
Metallabsonderung  nicht  durch  den  Auftrieb  verdünnter  Theile 
der  Zinklösung  veranlasst  sein  kann. 

8.  Das  Zinkblatt  schliesst  sich  bei  seiner  Bildung  den 
vorhandenen  capillaren  Erhebungen  oder  Senkungen  der  Sulfat- 
lösung vollkommen  an;  es  steigt  und  fällt  mit  der  Grenzfläche 
und  hat  die  Fähigkeit,  um  Hindemisse,  welche  ihm  im  Wege 
liegen,  herumzuwachsen.  Es  kann  daher  nicht  überraschen, 
dass  es  auch  gelingt,  Tropfen  aus  einer  mit  der  Zinklösung 
nicht  mischbaren  Flüssigkeit  mit  Zink  überwachsen  zu  lassen. 
Der  Versuch  ist  recht  interessant.  Man  bedient  sich  am  besten 
einer  Mischung  aus  Chloroform  und  Terpentinöl,  deren  specifi- 
sches  Gewicht  demjenigen  der  wässerigen  Lösung  gleich  ist; 
dadurch  ist  man  im  Stande,  einen  Tropfen  von  beliebiger 
Grösse  in  der  Zinksulfatlösung  schwebend  zu  erhalten.  Der 
zum  grössten  Theil  isolirte  Kathodendraht  wird  an  irgend  einer 
Stelle  in  den  Oeltropfen  geschoben.  Bei  dem  Schliessen  des 
Stromes  entseht  das  bekannte  Zinkblatt;  dasselbe  schliesst 
sich  aber  eng  der  Form  des  Tropfens  an.  Die  Zinkhülsen, 
welche  man  bei  der  Entfernung  aus  der  Flüssigkeit  erhält^ 
sind   freilich   nicht   kugelrund;    die  Ränder    des   metallischen 
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■,chseii  aiu  jenseitigen  Theil  des  Tropfeas  nJcht  äÜ- 
g  bleibeo  daher  Spalten  bestehen.  Ausserdem  übt 
jäclieidende  Metall  augenscbeiulieh  einen  radial  ge« 
ruck  auf  den  Oeltropfen  aus,  denn  die  Flflesigkeit 
end  des  Versuchs  aus  den  Spalten  hervor  und  das 
■hält  dadurch  eine  etwas  gedrückte  Form,  zumal 
;li  um  grössere  Tropfen  handelt, 
er  Emulsion,  welche  viele  kleine  Tröpfchen  enthält, 
i  Zink  auch  von  einem  Tropfen  zu  den  Nacbbar- 

wandern ;  durch  Ueberwachsen  der  einzelnen  Oei- 
5teht  auf  diese  Art  ein  traubenartiges  Gebilde, 
e  höbe  Concentration  der  Zinklösung  ist  filr  das 
zusammenhängender  Zinkblätter  unter  den  aiige- 
■diiiguiigen  unerlässlich.  In  schwächeren  Lösangen, 
iner  solchen  von  10  oder  5  Procent  Sulfat^halt 
an  Stelle  des  schwimmenden  Blattes  innerhalb  der 

aber  nahe  an  dor  Oberfläche  ein  Stern  toq  schmalen 
welche  mit  der  Zunahme  ihres  Gewichtes  bald  in 
ichten  sinken.  Unter  Terpentinöl  kann  man  aber 
tkhen  verdünntereu  Lösungen  dünne  schwimineude 
erzeugen,  wenn  man  den  Kathodendraht  auf  ein 
lerblech  führt,  welches  an  der  Grenzfläche  Mchwim- 
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und  die  Annahme  ist  wohl  nicht  zu  umgehen,  dass  für  ihr 
Zustandekommen  die  capillaren  Eigenschaften  der  genannten 
Flüssigkeiten  geradezu  bestimmend  sind. 

Es  ist  aber  nachweislich  für  die  Zinkausbreitung  an  der 
Grenzschicht  noch  ein  anderer  Factor  von  Einfluss,  welcher 
chemischer  Natur  ist.  Es  hat  sich  nämlich  ergeben,  dass  für 
die  fragliche  Erscheinung  die  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  noth- 
wendig  ist. 

10.  Eine  Zinksulfatlösung,  welche  bei  Zutritt  von  Luft 
unter  den  bekannten  Bedingungen  die  Oberflächenabscheidung 
giebt,  verliert  diese  Fälligkeit,  wenn  man  die  Luft  durch 
Wasserstoflf  ersetzt.  Der  Versuch  wurde  häufig  mit  stets 
gleichem  Ergebniss  wiederholt.  Die  Lösung  befand  sich  in 
einem  cylindrischen  Gefäss  mit  aufgeschliffenem  Deckel,  durch 
welchen  die  Drähte  für  Anode  und  Kathode  mit  Wachsdichtung 
geführt  waren;  ausserdem  war  ein  Tubus  angebracht,  welcher  mit 
Hülfe  eines  Dreiweghahnes  mit  der  Luftpumpe,  einem  Wasser- 
stoffentwickeier oder  der  Luft  in  Verbindung  gesetzt  werden 
konnte.  Es  war  also  leicht,  die  Luft  über  der  Flüssigkeit  im 
Cylinder  durch  das  Vacuum  oder  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen. 

Während  auf  der  angewandten  Lösung  das  schwimmende 
Zinkblatt  in  der  Luftatmosphäre  unschwer  entstand,  geschah 
dies  niemals  im  Vacuum  oder  in  der  Wasserstoffatmosphäre. 
Das  Nichtentstehen  hat  nun  freilich  nach  unseren  obigen  Aus- 
führungen keine  beweisende  Kraft,  da  die  Erscheinung  nur 
durch  das  Zusammenwirken  mehrerer  Factoren  hervorgerufen 
wird.  Man  verfuhr  daher  so,  dass  man  die  Blattbildung  in 
der  Luftatmosphäre  einleitete  und,  nachdem  dies  geschehen 
war,  den  Strom  unterbrach.  Bei  Gegenwart  von  Luft  wurde 
nach  abermaligem  Stromschluss  in  allen  Fällen  ein  Weiter- 
wachsen des  Blättchens  an  der  Peripherie  beobachtet.  Wurde 
die  Luft  aber  nach  dem  Evacuiren  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
so  konnte  bei  abermaligem  Stromschluss  niemals  ein  Weiter- 
wachsen des  Zinks  aii  der  Oberfläche  bemerkt  werden;  viel- 
mehr bildeten  sich  an  der  Peripherie  strangförmige  Auswüchse 
in  das  Innere  der  Flüssigkeit,  welche  überall  von  der  Sulfat- 
lösung benetzt  waren.  Abermaliger  Zutritt  von  Luft  bewirkte 
dann  häufig  wieder  eine  Ausbreitung  an  der  Oberfläche. 

Der  Wasserstoff  kann  eine  kleine  Menge  Sauerstoff  ent- 
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halten  ohne  seinen  die  Ausbreitung  verhindernden  Einfluss 
einzubüssen.  Wenn  der  SauerstoflFgehalt  aber  mehr  als  1  Proc. 
beträgt,  so  sind  die  Erscheinungen  wie  bei  Luftzutritt. 

11.  Während  man  die  Störung  der  Blattentwickelung  bei 
dem  vorigen  Versuch  der  reducirenden  Wirkung  des  Wasser- 
stoffs zuschreiben  könnte,  ist  ein  solcher  Einfluss  ausgeschlossen 
bei  Versuchen  mit  anderen  indifferenten  Gasen.  Die  Versuchs- 
anordnung war  die  soeben  beschriebene  und  führte  zu  dem 
analogen  Ergebniss.  Das  Weiterwachsen  des  in  der  Luft- 
atmosphäre begonnenen  Zinkblattes  unterblieb,  wenn  an  die 
Stelle  der  Luft  Stickstoff  oder  Kohlensäure  trat;  es  wurde 
wiederum  fortgesetzt,  als  man  abermals  Sauerstoff  zuftihrte. 
Auch  hier  zeigte  sich,  dass  der  Gehalt  des  Gases  an  Sauer- 
stoff schon  beträchtlich  sein  muss,  um  die  Erscheinung  ins 
Leben  zu  rufen.  Andererseits  aber  ergab  sich,  dass  es  gleich- 
gültig ist,  ob  man  in  einer  Atmosphäre  von  Luft  oder  von 
reinem  Sauerstoff  operirt. 

12.  Eine  nähere  Untersuchung  lehrte,  dass  alle  oben  ge- 
nannten Flüssigkeiten,  welche  die  Oberflächenreaction  des 
Zinks  befördern,  Sauerstoff  gelöst  enthalten.  In  manchen  der- 
selben, wie  im  Terpentinöl,  Rosmarinöl,  rohem  Benzol  etc.  ist 
derselbe  auch,  wie  bekannt,  in  der  activen  Form  enthalten. 
Quantitative  Bestimmungen  ergaben  tblj^jende  Mengen  gelösten 
Sauerstoffs  bezogen  auf  100  ccm  unserer  flüssigen  Präparate: 

Terpentini»!         1  ü    ccm 
Petroleumäther    5,3   ,, 
Benzol  3,5   ,, 

Chloroform  4,8    ,, 

Aether  3,8   ., 

Wenn  der  in  diesen  Flüssigkeiten  enthaltene  gelöste  Sauer- 
stoff die  Blattbildung  des  Zinks  bedingte,  so  müsste  die  Er- 
scheinung ausbleiben,  wenn  die  Präparate  im  sauerstofffreien 
Zustande  zur  Anwendung  gelangen.  Der  Versuch  hat  dies 
bestätigt.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  die  Blattbildung  unter 
einer  Schicht  frisch  gereinigten,  in  einem  Kohlesäurestrom 
destillirten  Terpentinöls  hervorzurufen,  während  dieselbe  bei 
nachträglichem  Zutritt  von  Sauerstofi'  selir  leicht  erfolgte. 
Ebensowenig  gelang  der  Versuch   bei   Anwendung  von   frisch 
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destillirtem  Benzol;  ein  unter  Luftzutritt  begonneqes  Zink- 
blättchen  trieb  Fortsätze  in  das  Innere  der  Flüssigkeit,  nach- 
dem man  in  und  über  dem  Benzol  die  Luft  durch  Wasserstoff 
verdrängt  hatte. 

Nach  diesen  Versuchen  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass 
freier  Sauerstoff  zur  electrolytischen  Blattbildung  des  Zinks 
an  der  Oberfläche  von  Zinksulfatlösungen  nothwendig  ist. 

n.    Versuohe  mit  Silberlösong. 

Der  am  Anfange  unserer  Mittheilung  citirte  Versuch 
von  F.  Kohlrausch  ist  sehr  leicht  anzustellen.  Die  glän- 
zenden Silberfäden  bilden  sich  auf  der  Oberfläche  aller 
ammcmiakalischen  Silberlösungen,  mögen  dieselben  Chlorid, 
Sulfat,  Nitrat,  oder  nur  Oxyd  enthalten,  wenn  sie  nur  stark 
verdünnt  sind  und  die  Stromdichte  ausreichend  gross  ist;  wir 
haben  eine  Lösung  benutzt,  welche  nur  0,1  Proc.  Silbersulfat 
und  einen  kleinen  Ueberschuss  Ammoniak  enthielt.  Der  an- 
gewandte Strom  hatte  60  Volt  Spannung.  Der  Beschreibung, 
welche  Kohlrausch  von  der  Erscheinung  geliefert  hat,  können 
wir  zunächst  nichts  hinzufügen.  Die  hier  beobachteten  Ge- 
bilde unterscheiden  sich  von  den  bei  Zinklösungen  beobach- 
teten nur  dadurch,  dass  das  abgeschiedene  Silber  ausserordent- 
lich stark  verzweigt  ist. 

13.  Verwendet  man  zu  dem  Versuche  eine  concentrirte, 
etwa  20 proc.  Lösung  von  Silbernitrat,  welche  einen  ueber- 
schuss von  Ammoniak  enthält,  so  genügt  der  Strom  einer 
Thermosäule  von  3  Volt,  um  bei  einer  den  Zinkversuchen 
analogen  Anordnung  centimeterbreite  runde  weissglänzende 
Silberblätter  rings  um  den  Kathodendraht  entstehen  zu  lassen. 
Dieselben  sind  den  früher  beschriebenen  Zinkblättem  ganz 
ähnlich,  aber  nicht  so  stabil  wie  diese;  sie  zerfallen  ihrer 
grobkrystallischen  Beschaffenheit  wegen  bei  dem  Emporheben 
leicht  in  Bruchstücke.  Auch  hier  ist  die  metallische  Ober- 
fläche mit  einer  dünnen  Schicht  nicht  benetzbarer  Substanz 
überzogen,  da  sich  ein  daraufgebrachtes  Wassertröpfchen  nicht 
ausbreitet. 

14.  Versuche  mit  ^ner  äusserst  sorgfältig  gereinigten 
ammoniakalischen  Silbernitratlösung  von  20  Proc.  Gehalt  er- 
gaben, dass  die  Blattbildung  auch  bei  dem  Silber  durch  die 


604  F.  Mylias  u.  0,  Fromm. 

an  der  OberflärChe  der  Lösungen  haftenden  öligen  Ver- 
unreinigungen bedingt  wird.  Wurde  die  gereinigte  Oberflächen- 
schicht mit  dem  Kathodendraht  berührt,  so  gelang  es  bei 
15  hintereinanderliegenden  Versuchen  nicht,  eine  Blattbildung 
herbeizuführen.  Es  entstanden  radial  um  den  Draht  gefiederte 
Aggregate  von  grauem  Silber  sehr  nahe  der  Oberfläche;  die- 
selben sanken,  wenn  sie  ein  bestimmtes  Gewicht  erreicht  hatten, 
schnell  unter. 

Die  Oberfläche  einer  reinen  Silberlösung  nimmt  sehr  leicht 
Verunreinigungen  auf;  bisweilen  schon  nach  5  Minuten,  sicherer 
nach  halbstündigem  Stehen  trat  bei  erneuten  Versuchen  die 
Blattbildung  ein,  und  bei  einer  absichtlichen  Verunreinigung 
mit  Terpentinöl  gelang  dieselbe  in  jedem  Falle. 

15.  Wie  mit  Zinklösungen  kann  man  auch  mit  Silber- 
lösungen den  Versuch  so  anordnen,  dass  die  Blattbildung  an 
der  unteren  Grenze  der  Flüssigkeit  erfolgt,  wenn  nämlich 
Chloroform  die  untere  Schicht  bildet.  Ebenso  gelingt  auch 
ohne  besondere  Schwierigkeit  das  üeberwachsen  schwebender 
Tropfen  aus  Chloroform  und  Benzol. 

16.  Die  Frage,  ob  zur  Bildung  des  Silberblattes  freier 
Sauerstoff  nothwendig  ist,  haben  wir  für  concentrirte  Lösungen 
nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  können.  In  einer  Luftatmo- 
sphäre entstand  das  Blatt  jedenfalls  leichter  als  in  einer  solchen 
von  Wasserstoff;  bisweilen  entstand  es  aber  auch  in  dieser 
ebenso  wie  im  Vacuum;  es  ist  bei  den  Versuchen  äusserst 
schwierig,  wenn  nicht  unmöglich,  Spuren  von  Sauerstofl' 
fernzuhalten.  Bei  der  leichten  Reducirbarkeit  der  ammo- 
niakalischen  Silberlösungen  ist  es  auch  nicht  ausgeschlossen, 
dass  hier  noch  besonders  förderliche  Umstände  auftreten, 
welche  bei  der  Zinklösung  unwirksam  sind.  Für  verdünnte 
Silberlösungen  konnten  w^ir  die  Wirksamkeit  des  Sauerstoffs 
direkt  beweisen.  Die  Erscheinung  von  Kohl  rausch  zeigt 
sich  nicht,  wenn  sich  über  der  Silberlösung  electrolytisches 
Wasserstoffgas  befindet;  es  entstehen  dann  nur  unter  kräftiger 
Wasserstoffentwickelung  nahe  der  Oberfläche  stark  gespannte 
Zweige  von  schwarzem  Silber.  Erst  nach  Zutritt  von  Luft 
breiten  sich  weisse  Gebilde  von  spiegelndem  Metall  an  der 
Oberfläche  aus. 

17.  In   unserer    bisherigen    Darstellung   war    immer    nur 
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von  glänzenden  Metallblättchen  die  Bede.  Bei  näherer  Be- 
trachtung wird  man  aber  zu  der  Anschauung  geführt,  dass 
zur  Bildung  der  schwimmenden  Blätter  ausser  den  Metallen 
noch  andere  stromleitende  Substanzen  Veranlassung  geben 
können. 

Beobachtet  man  das  Entstehen  eines  Silberblättchens  in 
verdünnter  Lösung  unter  einer  äusserst  dünnen  Schicht  von 
Terpentinöl,  so  bemerkt  man,  wie  sich  von  der  Spitze  des 
Eathodendrahtes  aus  zunächst  eine  straff  gespannte  grün- 
braune Haut  von  amorpher  nicht  spiegelnder  Beschaffenheit 
bildet,  welche,  sich  mehr  und  mehr  ausbreitend,  in  feine  Zipfel 
aus  wächst.  Nach  wenigen  Sekunden  umgeben  sich  die  Bänder 
der  braunen  Substanz  mit  glänzendem  Silber;  bald  sind  auch 
die  grösseren  Flächen  davon  durchdrungen.  Das  Gebilde  er- 
scheint jetzt  ganz  metallisch,  nur  an  einzelnen  Stellen  deuten 
schwarze  Bippen  das  ursprüngliche  Material  an,  und  an  den 
weiterwachsenden  Theilen  breiten  sich  gelbbraune  Spitzen  aus, 
an  welchen  neues  Silbermetall  zum  Vorschein  kommt. 

Wenn  die  Schicht  Terpentinöl  dicker  ist  (vielleicht  0,1  mm 
dick),  so  kommt  das  metallische  Gebilde  nicht  mehr  zu 
Stande,  auch  nicht,  wenn  man  concentrirte  Silberlösungen 
anwendet.  Man  erhält  dann  nur  eine  schwimmende  braune 
Bosette  der  schon  erwähnten  Substanz,  welche  sich  nach  der 
Stromunterbrechung  nur  noch  unwesentlich  verändert.  Bis- 
weilen haftet  an  der  Unterseite  dieser  Bosetten  metallisches 
Silber. 

18.  Ueberschichtet  man  eine  sehr  verdünnte  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  wie  sie  zu  den  Kohlrausch'schen 
Versuchen  dient,  mit  gewöhnlichem  unreinen  Benzol  und  sendet 
bei  der  oft  besprochenen  Versuchsanordnung  den  Strom  einer 
Thermosäule  hindurch,  so  bemerkt  man  an  der  Berührungs- 
stelle des  Kathodendrahtes  mit  der  Grenzfläche  neben  einigen 
Bläschen  von  Wasserstoff  die  Bildung  einer  kreisrunden 
schwärzlichen  centimeterbreiten  Scheibe,  welche  schnell  ent- 
steht und  ausserordentlich  dünn  ist;  die  Stromstärke  beträgt 
bei  dem  Versuch  nur  einige  tausendstel  Ampere.  Falls  die 
Abscheidung  aus  concentrirterer  Lösung  erfolgt,  erscheint  die 
Scheibe  etwas  weniger  dunkel,  und  sie  wird  namentlich  bei 
der  Stromöffnung  hellgrau,  wobei  sie  sich  etwas  verkleinert. 
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Streifens  leicht  isoliren  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  vom 
anhaftenden  Terpentinöl  befreien. 

Die  Substanz  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Wasser, 
Ammoniak,  Cyankaliumlösung  unlöslich;  es  liegt  also  weder 
Silberoxyd  noch  Stickstoflfsilber  vor;  Salpetersäure  löst  die 
Substanz  ohne  Färbung  auf;  Silbersuperoxyd  würde  eine  braune 
Lösung  liefern.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  sofort  die 
üeberführung  in  krystallisirtes  Silber,  wobei  eine  kleine  Menge 
des  Metalls  in  Lösung  geht.  Bei  dem  Erwärmen  über  100^ 
nimmt  die  Substanz  prächtig  glänzende  Farben  an,  welche  an 
die  Anlauffarben  der  Metalle  erinnern.  Man  unterscheidet 
blaue,  rothe,  gelbe  Theile;  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
hier  Uebergänge  zu  den  sogenannten  allotropen  Modificationen 
des  Silbers  stattfinden.  Carey  Lea^),  der  Entdecker  der- 
selben, ist  geneigt,  ihre  Verschiedenheiten  wesentlich  auf  einen 
wechselnden  Gehalt  an  Oxydul  zurückzuführen.  Bei  starkem  Er- 
hitzen geht  unsere  Substanz  in  krystallisirtes  weisses  Silber  über. 

Wasserstoff  wirkt  auf  die  Substanz  auffallend  träge  ein; 
bei  lOÜ®  bewirkt  er  noch  keine  deutliche  Reduction;  ebenso- 
wenig gelingt  es  die  Reduction  auf  electrolytischem  Wege  zu 
bewerkstelligen. 

20.  Nach  unserer  Auffassung  liegt  in  der  grünbraunen 
Substanz  ein  den  Strom  leitendes  oxydirtes  Silber  vor,  welches 
möglicherweise  noch  kleine  Mengen  von  Harzsäuren  einschliesst. 

Verharztes  Terpentinöl  ist  ein  sehr  starkes  Oxydations- 
mittel; es  ist  als  Ozonüberträger  bekannt.  Erwärmt  man  einen 
Tropfen  des  Oels  auf  einem  Silberblech,  so  kann  man  auch 
hier  leicht  die  Entstehung  des  braunen  Oxydes  beobachten; 
besonders  charakteristisch  für  dasselbe  ist  das  Auftreten  der 
bunten  Färbungen  bei  dem  Erhitzen. 

Die  von  uns  beobachteten  Substanzen  stehen  dem  Silber 
noch  insofern  nahe,  als  sie  electrisches  Leitungsvermögen  be- 
sitzen; bei  Anwendung  besonders  grosser  Mengen  des  Oxyda- 
tionsmittels wird  aber  auch  schlecht  leitendes  Material  ge- 
bildet; dann  nähert  sich  seine  Zusammensetzung  vermuthlich 
dem  gewöhnlichen  Silberoxyd,  während  man  die  besser  leitende 
Substanz  als  Oxydul  auffassen  könnte.     Die  Frage  nach  der 


1)  Carey  Lea,  Phil.  Mag.  5.  p.  82,  337. 
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Existenz  des  Silberoxyduls  ist  bekanntlich  noch  immer  streitig, 
jede  Andeutung  für  die  Existenz  eines  solchen  verdient  daher 
Beachtung.  Bei  der  grossen  Schwierigkeit,  grössere  Mengen 
der  leitenden  Substanz  zu  isoliren,  haben  wir  auf  die  chemische 
Analyse  derselben  einstweilen  verzichten  müssen.  Wir  be- 
gnügen uns  festzustellen,  dass  sie  durch  Oxydation  entstanden, 
aber  sowohl  vom  Silberoxyd  als  vom  Silbersuperoxyd  wesent- 
lich verschieden  ist;  das  letztere  entsteht  nach  Schönbein 
als  Endproduct  der  Oxydation  des  Silbers  durch  Ozon. 

Dass  das  Silber  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  besonders 
zu  Oxydationen  geneigt  ist,  ist  ebenfalls  bekannt;  auch  die 
schwimmenden  weissen  Silberblättchen,  weiche  man  nach 
Kohlrausch's  Verfahren  unter  der  Mitwirkung  von  Oxydations- 
mitteln erhält,  werden  nach  Stromschluss  sogleich  mit  bräun- 
lichem Oxyd  überzogen. 

Andere  Ozonüberträger  sind  ausser  den  ätherischen  Oelen 
noch  Benzaldehyd,  Phenol,  Elresol  etc.,  Stoffe,  welche  sonst 
durch  ihr  Reductionsvermögen  ausgezeichnet  sind.  Auch  diese 
Stoffe  kann  man  mit  Erfolg  bei  unseren  Versuchen  an  Stelle 
von  Terpentinöl  anwenden.  Tropfen  von  Benzaldehyd  um- 
wachsen leicht  mit  brauner  stromleitender  Substanz,  welche 
keine  Aehnlichkeit  mit  metallischem  Silber  hat.  Dieselbe  löst 
sich  leicht  bei  Stromunterbrechung  in  dem  flüssigen  Gele  auf. 

Falls  diese  Mittel  in  sehr  dünner  Schicht  wirken,  werden 
auch  hier  wie  bei  dem  Terpentinöl  an  Stelle  des  braunen 
Oxyds  schwimmende  Blättchen  von  glänzendem  Silber  gebildet.  ^) 

21.  Da  das  Terpentinöl  an  sich  sauerstofffrei  ist,  so 
kann  man  an  diesem  am  besten  den  Nachweis  führen,  dass  die 
Bildung  der  schwimmenden  Oxydhäute  durch  den  aus  der 
Luft  aufgenommenen  Sauerstoff  veranlasst  würd.  Wir  haben 
zu  diesem  Zweck  Parallelversuche  gemacht  einerseits  mit  sauer- 
stoffhaltigem, andererseits  mit  sauersofffreiem.  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre destillirtem  Oel.    Die  Versuchsanordnung  war 


1)  Von  den  Aldehyden  ist  es  bekannt,  dass  sie  sehr  leicht  auf  die 
ammoniakalische  Silberlösung  reducirend  wirken,  und  es  könnte  jemand 
der  Ansicht  sein,  dass  auch  für  die  Blattbildung  vielleicht  das  Reduc- 
tionsvermögen wirksam  sei;  es  ist  daher  nicht  überflüssig  zu  bemerken, 
dass  Acetaldeliyd  zu  denjenigen  Stoffen  gehört,  welche  die  Ausbreitung 
des  Silbers  nicht  befördern. 
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in  beiden  Fällen  die  gleiche;  im  letzteren  Falle  arbeitete  man 
aber  völlig  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas.  Es  ergab 
sich,  dass  die  braune  Substanz  im  ersteren  Falle  bei  zahl- 
reichen aufeinanderfolgenden  Versuchen  sich  sofort  auf  der 
Silberlösung  ausbreitete,  bei  der  Benutzung  des  sauerstoffireien 
Terpentinöls  aber  in  zehn  hintereinanderliegenden  Versuchen 
ausblieb;  stets  erfolgte  hier  die  Abscheidung  des  sogenannten 
schwarzen  Silbers  als  ein  lockeres  halbkugeliges  Gebilde  inner- 
halb der  Flüssigkeit,  und  nur  einmal,  als  der  Versuch  be- 
sonders lange  ausgedehnt  wurde,  war  eine  schwache  Aus- 
breitung erkennbar;  auch  hier  ist  auf  die  grosse  Schwierig- 
keit hinzuweisen,  welche  die  Entfernung  der  letzten  Antheile 
Sauerstoff  mit  sich  bringt. 

Angesichts  dieser  Ergebnisse  erscheint  der  Schluss  ge- 
rechtfertigt, dass  auch  die  Bildung  der  dunklen  Scheiben  unter 
Benzol,  zumal  nach  dem  Zusatz  gewisser  Oele,  durch  die  An- 
wesenheit kleiner  Mengen  von  Sauerstoff  veranlasst  werde. 

Die  Erscheinung  der  Blattbildung  ist  also,  gerade  so  wie 
wir  es  bei  dem  Zink  gefunden  haben,  auch  bei  dem  Silber 
durch  einen  chemischen  Process  bedingt,  in  welchem  die  an 
der  Oberfläche  der  Metalllösung  haftende  ölige  Schicht  den 
Sauerstoff  liefert.  Es  erscheint  daher  vom  rein  chemischen 
Standpunkte  aus  verständlich,  dass  das  Oxydationsproduct  in 
unmittelbarer  Nähe  des  wirkenden  Körpers,  also  an  der  Grenz- 
fläche der  beiden  Medien,  zur  Abscheidung  gelangt. 

22.  Dass  die  von  uns  beobachtete  braune  Substanz  auf 
dem  Wege  der  Oxydation  entstanden  ist,  wird  nach  den 
obigen  Ausführungen  niemand  bezweifeln  können.  Es  fragt 
sich  jetzt  noch,  wie  die  Bildung  der  metallischen  glänzenden 
Silberblätter  zu  Stande  kommt.  Wir  haben  die  Ansicht  ge- 
wonnen, dass  auch  das  hier  auftretende  metallische  Silber 
durch  Oxydation  entsteht.  In  welchem  Sinne  dies  zu  ver- 
stehen ist,  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung  des  Materials, 
welches  man  bei  Abwesenheit  von  Oxydationsmitteln  an  der 
Kathode  erwarten  sollte. 

Die  Silberlösungen,  mit  denen  wir  die  meisten  unserer 
Versuche  angestellt  haben,  enthalten  Ammoniak  und  sind  so 
beschaffen,  dass  an  einem  eintauchenden  Kathodendraht  neben 
sich  abscheidendem  schwarzem  Material  auch  Wasserstoff  ent- 

Ann.  d.  Phys.  a.  Chem.    N.  F.    51.  39 
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wickelt  wird.  Wir  haben  uns  durch  besondere  Versuche  über- 
zeugt, dass  das  unter  diesen  Verhältnissen  gewonnene  „schwarze 
Silber*'  viel  Wasserstoff  absorbirt  enthält^)  und  dass  die  Be- 
ständigkeit der  schwarzen  Form  gerade  durch  einen  Oehalt  an 
Wasserstoff  bedingt  wird.  Der  oft  beobachtete  spontane  Ueber- 
gang  dieser  Substanz  in  weisses  krystallisirtes  Silber  ist  von 
einem  Verlust  von  Wasserstoff  begleitet;  beschleunigt  wird  dieser 
Vorgang  durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  durch  den  freien  Sauer- 
stoff der  Luft  oder  ähnliche  Sauerstoffquellen.  Bei  dem  Vor- 
gange, dessen  Besprechung  uns  hier  obliegt,  wird  daher,  falls 
das  schwarze  Silber  vom  Oxydationsmittel  erreicht  wird,  weisses 
Silber  gebildet  werden,  während  der  Wasserstoff  zu  Wasser 
verbrennt.  Ein  kleiner  üeberschuss  des  Oxydationsmittels 
wird  zur  Bildung  des  stromleitenden  Oxyds  führen.  Auch  f&r 
den  Fall,  dass  das  entstehende  Silberblatt  glänzend  weiss  er- 
scheint, kann  daher  leicht  eine  kleine  Menge  Oxyd  gegenwärtig 
sein,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  gerade  dieses 
Oxyd  die  Benetzung  mit  der  Öligen  Substanz  vermittelt  und 
somit  die  Veranlassung  zur  Bildung  des  schwimmenden  Silber- 
blattes gibt. 

23.  Die  Entstehung  der  oft  genannten  Oxydationsproducte 
kann  man  auch  innerhalb  einer  verdünnten  Silberlösung,  sei 
sie  schwach  angesäuert  oder  ammoniakalisch,  nachweisen,  wenn 
man  als  Kathode  ein  Platinblech  benutzt.  Senkt  mau  das- 
selbe im  ausgeglühten  und  daher  reinen  Zustande  in  die 
Lösung  und  lässt  einen  massig  starken  Strom  wirken,  so  über- 
zieht sich  das  Blech  mit  einer  Schicht  schwarzen  w'asserstoff- 
haltigen  Silbers,  \velches  an  der  Luft  leicht  in  krystallisirtes 
Silber  übergeht.  Belädt  man  das  Platinblech  aber  zuvor  mit 
activem  Sauerstoff  durch  Einreiben  mit  einer  Spur  Terpentinöl 
oder  Benzaldehyd,  so  erhält  man  bei  der  Wirkung  des 
Stromes  homogene  Schichten  von  Silberoxyden,  w^elche  mit 
den  weiter  oben  genannten  Stoffen  nahe  verwandt  sind.  Ausser 
braunen  Substanzen  bemerkt  man  buntschillerndes  Material, 
welches,  wie  wir  glauben,  den  sogenannten  allotropischen 
Modilicationen   des   Silbers   entspricht.      Der  Reduction    durch 


1 1  Bei   anderer  Gelegenheit  wollen   wir  auf  di«'sen  Gegenstand  zu- 
rückkommen. 


Bildung  schwimmender  Metallblätter,  611 

electrolytischen  Wasserstoff  setzen  diese  Stoffe  grossen  Wider- 
stand entgegen,  sie  gehen  aber  bei  dem  Erwärmen  oder  unter 
dem  Einfluss  verdünnter  Säuren  leicht  in  krystallisirtes 
Silber  über. 

Die  in  dieses  Gebiet  gehörenden  Erscheinungen  sind  ge- 
rade bei  dem  Silber  überaus  mannichfaltig  und  entbehren  nicht 
der  praktischen  Bedeutung.  Man  gewinnt  z.  B.  für  die  kürz- 
lich erst  von  Lüdtke^)  besprochene  Frage  der  Entstehung 
der  Silberspiegel  auf  Glas  durch  die  Betrachtung  der  folgenden 
Versuche  neue  Gesichtspunkte. 

24.  Bringt  man  eine  kleine  Menge  Silber,  sei  es  in  Form 
von  Blech  oder  in  Pulverform  auf  den  Boden  einer  ge- 
räumigen electrolytischen  Zelle,  welche  mit  sehr  verdünnter 
Silbersulfatlösung  gefüllt  ist,  und  leitet  man  mit  Hilfe  zweier 
in  grossem  Abstände  angebrachter  Electroden^  einen  kräftigen 
Strom  durch  die  Lösung,  so  nimmt  auch  das  Silber,  welches 
sich  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  Electroden  befinden  mag, 
naturgemäss  an  der  Electrolyse  theil.  Der  der  Kathode  zu- 
gekehrte Theil  dient  als  Anode,  der  entgegengesetzte  als 
Kathode,  die  Mitte  ist  neutral.  OetteP)  gedenkt,  ähnliche 
Anordnungen  bei  der  technischen  Electrolyse  zu  benutzen; 
D  rech  sei*)  verwerthete  sie  in  der  synthetischen  Chemie; 
Lehmann^)  vermochte  nach  dem  erwähnten  Princip  unter 
dem  Mikroskop  Silberkrystalle  in  geschmolzenem  Jodsilber 
wandern  zu  lassen.  In  unserem  Falle  breitet  sich  das  der 
Anode  zuwandernde  Silber  auf  dem  Boden  des  Glasgefässes 
in  dünner  Schicht  aus;  es  entsteht  ein  spiegelblanker  üeber- 
zug,  dessen  Fortschreiten  man  mit  dem  Auge  verfolgen  kann. 
Die  mit  dem  Silber  bedeckte  Stelle  des  Glases  kann  nach 
einigen  Minuten  schon  mehrere  Quadratcentimeter  betragen. 

Derselbe  Erfolg  wird  erreicht,  wenn  man  als  Zelle  eine 
mit  Silberanode  und  Lösung  versehene  Glasschale  anwendet, 
auf  deren  Boden  man  die  blanke  Spitze  eines  sonst  isolirten 
Kathodendrahtes  fest  aufsetzt.  Ein  Strom  von  60  Volt  Spannung, 


1)  Lüdtke,  Wied.  Ann.  50.  p.  678. 

2)  Die  Anode  aus  Silber-,  die  Kathode  aus  Platinblech. 

3)  Oettel,  Chem.  Ztg.  1893.  p.  1315.  Nr.  73. 

4)  Drechsel,  Chem.  Ztg.  1893.  p.  1418.  N.  77. 

5)  Lehmann,  Molecul.  Physik.  I.  846. 
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welchen  man  wirken  läset,  kann  dann  die  Bildung  des  silbernen 
Ueberzuges  einleiten.  Derselbe  umgiebt  den  Draht  nach  allen 
Seiten,  breitet  sich  später  aber  in  der  Richtung  nach  der 
Anode  aus;  wir  h9,ben  so  Ueberztige  von  20  qcm  Oberfläche 
erreicht.  Während  des  Wachsthums  unterscheidet  man  drei 
verschiedene  Producte,  welche  von  der  Peripherie  aus  in  der 
nachstehenden  Reihenfolge  fortwährend  in  einander  tibergehen : 
1.  spiegelndes  Silber,  welches  im  durchfallenden  Lichte  schön 
blau  erscheint,  2.  eine  braune  Substanz,  3.  körnig  weisses  an- 
scheinend krystallisirtes  Silber.  Die  Umwandlung  der  drei 
Producte,  welche  ein  höchst  interessantes  Bild  gewährt,  hört 
mit  der  Unterbrechung  des  Stromes  auf,  und  die  Substanzen 
lassen  sich,  örtlich  getrennt,  noch  nach  Monaten  auf  der  von 
der  Fltissigkeit  befreiten  Schale  wahrnehmen.  Das  blaue 
spiegelnde  Silber  haftet  dem  Glase  ziemlich  fest  an;  hinsicht- 
lich der  optischen  Erscheinungen  mag  noch  bemerkt  werden^ 
dass  auch  an  einzelnen  Stellen  die  Farben  dünner  Blättchen 
auftreten. 

Die  Ursachen  dieser  Form  der  Abscheidung  sind  von  uns 
bis  jetzt  nicht  mit  voller  Sicherheit  ermittelt  worden;  wir 
nehmen  aber  an,  dass  auch  hier  die  an  der  Glaswand  haften- 
den Verunreinigungen  eine  entscheidende  Rolle  spielen,  und 
dies  um  so  eher,  als  wir  zu  bemerken  glau])ten,  dass  der 
Versuch  besonders  leicht  gelingt,  wenn  die  Glasriäche  zuvor 
mit  einer  äusserst  dünnen  Schicht  von  Benzaldehvd  versehen 
wird;  aber  auch  dann  macht  man  häufig  vergebliche  Versuclie. 

25.  Spiegelnde  Silberüberzüge  an  Glaswänden  kann  man 
auch  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Silbersulfatlösungen  durch 
Zinkblech  zersetzt.  Man  bringt  dasselbe  am  besten  so  an^ 
dass  seine  untere  Kante  den  Hodenraiid  des  cylindrischen  Ge- 
wisses in  zwei  Punkten  berührt;  von  der  Berührungsstelle 
dehnen  sich  die  entstehenden  Silberspiegel  nach  oben  hin  aus. 

x\uch  dieser  Versuch  gelingt  nicht  immer.  Ebenso  ist 
die  zuerst  von  Fe  ebner  beobachtete  Ausbreitung  des  Silbers 
auf  der  Oberfläche  der  Lr)sungen  bei  dem  Ausfällen  mit  Zink 
schwieriger  zu  erreichen  als  bei  der  directen  Electrolyse; 
zweifellos  liegen  in  beiden  Fällen  aber  die  gleichen  Ursachen 
vor.  Auch  bei  der  Herstellung  von  Silberspiegehi  auf  che- 
mischem Wege  ist  häufig  die  Abscheidung  des  Metalls  an  der 
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Obertläche  der  Flüssigkeit  beobachtet  worden.  Hier  wie  in 
zahlreichen  anderen  Fällen,  wo  Niederschläge  an  der  Ober- 
fläche haften,  spielen  gewiss  ebenfalls  ölige  Verunreinigungen 
eine  entscheidende  Rolle. 


in.   Versuche  mit  weiteren  Metalliösungen. 

A.  Kupfer. 

26.  Bei  dem  Kupfer  erfolgt  die  Oberflächenabscheidung 
unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen  wie  bei  dem  Silber,  nur 
nicht  ganz  mit  derselben  Leichtigkeit. 

Es  ist  ein  überraschender  Anblick,  an  der  Oberfläche 
einer  concentrirten  ammoniakalischen  Eupferchloridlösung  glän- 
zend rothe  Kupferblätter  zollweit  hinschiessen  zu  sehen.  Dazu 
ist  ein  Strom  von  grösserer  Spannung  erforderUch;  verwendet 
man  als  Stromquelle  eine  Thermosäule,  so  findet  die  Aus- 
breitung schwieriger  statt. 

Wie  da^s  Chlorid  sind  auch  Sulfat  und  Nitrat,  jedoch  nur 
in  ammoniakalischer  Lösung,  anwendbar.  Besonders  leicht 
tritt  die  Abscheidung  aber  ein,  wenn  die  Lösung  Chlorür 
enthält. 

Selbst  auf  stark  verdünnten  Lösungen  werden  durch  hoch 
gespannte  Ströme  glänzende  Kupferblättchen  gebildet,  welche 
aber  entsprechend  den  Kohlrausch'schen  Versuchen  beim 
Silber  dünn  und  stark  verzweigt  sind. 

Hinsichtlich  der  Verunreinigungen  der  Oberflächen  gilt 
die  Auffassung,  welche  wir  bei  den  eben  beschriebenen  Ver- 
suchen gewonnen  haben.  Eine  Mitwirkung  des  freien  Sauer- 
stoffs haben  wir  weniger  bestimmt  nachweisen  können  als  bei 
dem  Silber.  Auch  hier  wurde  beobachtet,  dass  bei  Gegenwart 
von  Oxydationsmitteln  (z.  B.  Terpentinöl)  das  sich  ausscheidende 
Metall  so  stark  oxydirt  werden  kann,  dass  das  entstandene 
Kupferoxyd  die  Unterbrechung  des  Stromes  veranlasst, 

27.  Auch  die  glänzenden  Kupferblätter  sind  häufig  nicht 
frei  von  einem  dünnen  schwärzlichen  Ueberzuge,  welcher  sich 
darauf  vom  Kathodendraht  aus  radial  verbreitet.  Die  Ver- 
hältnisse liegen  genau  wie  bei  dem  Silber. 

Arbeitet  man  unter  einer  Schicht  Benzol,  so  vermag  man 
in  ganz  verdünnter  ammoniakalischer  Lösung,   welche  kaum 


zu  erzeugen. 

er  Losung,  welche  0,04  Proc,  Kupfer  enthielt,  ge- 
r  mit  einem  Strome  von  1  bis  2  Millisinpt-re  in 
rii  Miuuti!  Scheibchen  von  0,5  bis  l  qcm  OberIläcLe. 
e  Scheibchen  aus  homogenem  Knpfer  bestehen,  so 
Mch  (lanms  eine  Dicke  von  etwa  0,00004  Millimeter. 
edoch  sicher,  dass  bei  diesem  Versuche  die  untere 
c  die  Dicke  solcher  Scheibchen  noch  bei  weitem 
cht  worden  ist. 

ndet  man  zu  dem  Versuche  concentrirte  Lösungeu, 
ie  Scheibchen  dicker  and  braun  aus,  und  man  kunn 
gerung  der  Concentration,  ähnlich  wie  bei  dem 
kupfenoihen  Scheiben  gelangen, 
uukleu  K  up  fers  che  i  beben  lösen  sich  nach  der  Sti*»!)!- 
ung  in  der  Flüssigkeit  auf;  enthielten  sie  rutbea 
)  erfolgt  ein  Zerfall,  indem  die  schwarzen  Tbeile 
ifbwinden. 
litlicli  der  schwarzen  Ausbreitungen  wirkt  auch  hier 

angesäuerte  SulfatlBsung  wie  die  ammouiakalisohe 
nit  der  erateren  gelang  es  aber  niemals  meü^l- 
sn'hwimmende  Blätter  zu  gewinnen.  ^fli^^^l 
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der  Richtung  zur  Anode;  nach  einigen  Augenblicken  nehmen 
sie  die  entgegengesetzte  Richtung  nach  oben;  sie  erleiden  mit 
der  verdünn teren  Flüssigkeit  augenscheinlich  einen  Auftrieb; 
an  der  Oberfläche  angekommen  breiten  sich  die  Cadmium- 
zweige  nun  rapide  in  radialer  Richtung  aus,  verlieren  dabei 
aber  ihren  Zusammenhang;  das  schwarzgraue  Material  wird 
plötzlich  weiss;  die  gebildeten  Cadmiumkryställchen  stieben 
auseinander  und  fallen  als  Metallregen  zu  Boden. 

Unter  einer  Decke  von  Benzol  erhält  man  leichter  zu- 
sammenhängende Gadmiumhäute,  dieselben  haben  aber  immer 
eine  runzehge  und  matte  Oberfläche. 

Auch  bei  dem  Cadmium  haben  sich  zur  Abscheidung  der 
schwimmenden  Blätter  wie  bei  dem  Silber  und  Kupfer,  ammo- 
niakalische  Lösungen  am  besten  bewährt. 

Mit  Hülfe  massig  grosser  Stromdichte  erhält  man  unter 
den  bekannten  Bedingungen  weiss  glänzende  Metallblätter.  Zum 
sichern  Gelingen  der  Versuche  kann  man  sich  mit  Vortheil 
der  kleinen  schon  bei  dem  Zink  erwähnten  schwimmenden 
Silberbleche  bedienen. 

Lässt  man  die  Ausbreitung  am  Kathodendraht  unter 
Benzol  vor  sich  gehen,  dem  zweckmässig  eine  kleine  Menge 
Terpentinöl  hinzugefugt  wird,  so  bemerkt  man  an  Stelle  von 
metallischem  Cadmium  eine  blauschwarze  Membran,  welche 
sich  schnell  ausbreitet;  bei  der  Stromunterbrechung  ist  ge- 
wöhnlich keine  Aenderung  der  Färbung  zu  bemerken,  bei 
erneutem  Stromschluss  erhält  das  Gebilde  aber  plötzlich  Metall- 
glanz; bisweilen  tritt  diese  interessante  Veränderung  auch  bei 
der  Stromöfifnung  ein;  wir  halten  die  blauschwarze  Substanz 
für  niedrige  Oxydationsstufen  des  Gadmiums,  welche  mit 
schwarzem  wasserstofifhaltigen  Cadmium  untermischt  sind,  und 
glauben,  dass  zwischen  diesen  Substanzen  chemische  Reactionen 
vor  sich  gehen  können,  welche  zur  Bildung  metallischen 
Gadmiums  führen. 

An  den  dunklen  Membranen  ist  niemals  die  geringste 
Wasserstoffentwickelung  bemerkbar;  sobald  aber  die  üeber- 
führung  in  Metall  vollendet  ist,  wird  dasselbe  vom  Wasser- 
stoff durchdrungen,  und  zahlreiche  Gasblasen  treten  durch  die 
Benzolschicht. 

29.   Das  Cadmium  besitzt  auch,  wie  das  Silber,  die  Fähig- 
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keit,  an  Glasflächen  entlang  zu  wachsen;    wir  haben  diesen 
Vorgang  jedoch  noch  nicht  eingehender  verfolgt. 

30.  Aber  noch  eine  andere  wichtige  Erscheinung  tritt  hier 
auf,  welche  nicht  übergangen  werden  darf.  Das  Gewebe,  aus 
welchem  die  blauschwarzen  Cadmiummembranen  bestehen,  ist 
häufig  besonders  locker. 

Man  beobachtet  nun,  dass  diese  Gebilde  sich  bei  der 
Stromunterbrechung  plötzlich  zusammenziehen.  Die  unter  dem 
Einfluss  des  Stromes  straff  gespannte  Haut  büsst  ihre  Spann- 
kraft ein  und  schrumpft  zusammen,  um  bei  erneutem  Strom- 
schluss  wieder  gespannt  zu  werden.  Diese  Erscheinung  ist 
zwar  bei  anderen  Metallen  auch  zu  beobachten,  jedoch  nicht 
so  deutlich  wie  bei  dem  Cadmium.  Es  scheint,  dass  man  es 
hier  mit  einer  Spannung  zu  thun  hat,  welche  von  der  Potential- 
differenz der  Electroden  abhängt,  ganz  ähnlich  den  Capillar- 
erscheinungen,  welche  bei  der  Polarisation  des  Quecksilbers 
beobachtet  werden. 

Andererseits  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  die  an 
schwimmenden  Cadmiumhäuten  festgestellte  Spannung  in  ein- 
facher Beziehung  steht  zu  den  Spannungs-  und  Bewegungs- 
erscheinungen, welche  man  innerhalb  verdünnter  Metalllösungen 
an  den  electrolytisch  sich  abscheidenden  schwarzen  Aestchen 
wahrnehmen  kann  und  deren  Bekanntwerden  wir  den  Unter- 
suchungen von  F.  Kohlrausch^)  verdanken. 

C.    Cobalt,  Nickel,  Eisen,  Antimon. 

31.  Gesättigte  Cobaltsulfatlösung  ist  die  geeignete  Flüssig- 
keit zur  Obertlächenabscheidung  des  Cobalts  unter  Anwendung 
einer  Cobaltanode.  Man  erhält  mit  Strömen  von  wenigen  Volt 
Spannung  nicht  allzu  schwierig  glänzende  Blätter  von  sprödem 
Cobalt,  welche  einigermaassen   den  Zinkblättern  ähnlich   sind. 

32.  Eisen  konnte  nur  ein  einziges  Mal  als  zusammen- 
hängendes Blech  an  der  0])erfläche  einer  Oxydulsulfatlösung 
erhalten  werden;  der  Versuch  gelingt  jedenfalls  ungleich 
schwieriger  als  bei  dem  Cobalt. 

Mit  Nickel  haben  wir  bisher  nur  vergebliche  Versuche 
gemacht. 


1)  F.  Kohlrausch,  Sitzungsber.  d.  Würzbui'irer  Phys.  med.  Gesell 
Schaft,  p.  45.  1885. 
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33.  Aus  einer  concentrirten  mit  verdünnter  Salzsäure  her- 
gestellten Lösung  von  Antimontrichlorid  erhält  man  leicht  bei 
massigen  Stromdichten  zusammenhängende  schwimmende  Blätter. 
Man  wird  nicht  annehmen  dürfen,  dass  hier  reines  Antimon 
vorliegt.  Bekanntlich  hat  Gore^)  gefunden,  dass  bei  der 
Electrolyse  ähnlicher  Lösungen  ein  dichtes  Material  entsteht, 
welches  neben  dem  Metalle  noch  5  bis  20  Proc.  Chlorid  ent- 
hält; wegen  seiner  Eigenschaften  hat  es  den  Namen  explosives 
Antimon  erhalten.  Unsere  Antimonblätter  sind  chemisch  nicht 
weiter  untersucht  worden. 

Auch  da  wo  dies  nicht  besonders  gesagt  worden  ist,  haben 
wir  bei  unseren  Versuchen  stets  lösliche  Anoden  benutzt, 
welche  den  abzuscheidenden  Metallen  entsprachen.  In  den 
Lösungen  von  Gold  und  den  Piatinmetallen  tritt  selbst  unter 
diesen  umständen  bei  grösseren  Stromdichten  an  der  Kathode 
vorwiegend  Wasserstoff  auf;  der  Grund  dafür,  dass  in  diesen 
Fällen  die  Bildung  schwimmender  Metallblätter  niemals  be- 
obachtet werden  konnte,  liegt  vermuthlich  in  der  schwierigen 
Oxydirbarkeit  dieser  Metalle.  Ebenso  bemerkenswerth  ist  es, 
dass  sich  auch  Lösungen  der  Metalle,  welche  Cyankalium  ent- 
hielten, zu  unseren  Versuchen  nicht  verwenden  Hessen,  obwohl 
gerade  diese  in  anderen  Fällen  so  leicht  zusammenhängende 
Metallschichten  liefern. 

Wir  zweifeln  nicht  daran,  dass  ein  eingehenderes  Studium 
noch  für  zahlreiche  Metalle  die  Bedingungen  feststellen  wird, 
unter  welchen  sie  sich,  an  Oberflächen  haftend,  in  zusammen- 
hängenden Schichten  niederschlagen  lassen.  Auf  andere  als 
die  oben  erwähnten  Metalle  einzugehen  haben  wir  vermieden; 
die  aufgeftihrten  Fälle  sind  einander  analog  und  daher  ge- 
nügend, das  Wesen  der  Erscheinung  zu  charakterisiren. 

lY.    Blattbildung  niohtmetalliBoher  SubBtanaen. 

A.   Sulfidblätter. 

34.  Gesättigte  Kupfersulfatlösung  wird  mit  einer  Mischung 
aus  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  übergössen,  welche  etwas 
Schwefel  gelöst  enthält.  Man  benutzt  den  Strom  einer  Thermo- 
säule  und  durchbricht  (bei  Anwendung  einer  Kupferanode)  mit 


1)  Gore,  Jahresber.  d.  Ohem.  p.  162.  1S62;  p.  288.  1868. 
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dem  Kathodendraht  soeben  die  Grenzfläche.  An  Stelle  me- 
tallischen Kupfers  tritt  hier  sehr  leicht  ein  zusammenhängendes 
schwimmendes  Blatt  von  schwarzem  Schwefelkupfer  auf,  dessen 
Peripherie  sich  nur  vorübergehend  mit  rothem  Kupfer  um- 
kleidet. Die  Analyse  solcher  Blätter  ergab  einen  Oehalt  von 
21,7  Proc.  Schwefel;  das  Material  entspricht  also  annähernd 
dem  Kupfersulflir  Cu^S,  welches  20,2  Proc.  Schwefel  verlangt. 

Mit  dem  Schwefel  der  öligen  Schicht  ist  hier  also  eine 
ähnliche  Reaction  eingeleitet  worden,  wie  in  dem  bei  dem 
Silber  erwähnten  Falle  mit  dem  Sauerstoff. 

Bläst  man  auf  eine  ammoniakalische  Kupferlösung,  auf 
welcher  sonst  nur  mit  starken  Strömen  schwimmende  Blätter 
erzeugt  werden  können,  ein  wenig  Schwefelammonium,  so  bildet 
sich  an  der  Oberfläche  eine  sehr  dünne  irisirende  Haut  von 
Kupfersulfid.  Sobald  der  von  einer  Thermosäule  gespeiste 
Kathodendraht  damit  in  Berührung  kommt,  findet  dort  sogleich 
eine  centimeterweite  Ausbreitung  zusammenhängenden  Materials 
statt;  das  schwimmende  Blatt  ist  glänzend  weiss  und  besteht 
vermuthlich  aus  Kupfersulfür;  nach  einigen  Sekunden,  wenn 
das  Blatt  eine  gewisse  Grösse  erreicht  hat,  findet  vom  Ka- 
thodendraht aus  eine  zweite  Ausbreitung  statt,  welche  an  der 
unteren  Fläche  der  ersten  entlang  wächst;  diese  besteht  aus 
metallischem  Kupfer,  wie  die  Farbe  des  Gebildes  erkennen  lässt. 

Aehnliche  Wahrnehmungen  kann  man  mit  Silberlösungen 
machen. 

Wenn  man  erwägt,  dass  die  Sulfide  des  Kupfers  den 
Strom  leiten,  erscheint  diese  Beobachtung  erklärlich.  Das 
entstandene  Kupfersulfür  ist  ein  Reactionsproduct  des  electro- 
lytisch  ausgeschiedenen  Kupfers  mit  dem  Sultid  (CuS  +  Cu  =  Cu^S). 
Erst  nachdem  diese  Reaction  vollendet  ist,  kann  eine  weitere 
Anlagerung  von  metallischem  Kupfer  statttinden. 

Auch  Halogene  können  zur  Klattbildung  an  der  Grenz- 
schicht Veranlassung  geben. 

35.  Wird  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Jod  in 
Benzol  auf  Silbersulfatlösung  geschichtet,  so  bildet  sich  an 
der  Berührungsfläche  eine  äusserst  feine  Haut  von  Jodsilber, 
welches  den  Strom  leitet.  Infolgedessen  führt  ein  an  diese 
Stelle  gebrachter  Kathodendraht  sogleich  zur  Ausbreitung  me- 
tallischen Silbers  an  der  Grenzfläche. 
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36.  Hinsichtlich  der  bei  den  Versuchen  über  das  Zink 
gemachten  Erfahrung,  dass  der  freie  Sauerstoff  (wie  oben  der 
Schwefel)  zur  Blattbildung  Veranlassung  giebt,  mag  hervor- 
gehoben werden,  dass  die  Oxyde  des  Zinks  Leiter  sind.  Ob 
es,  wie  Berzelius  annahm,  ein  Suboxyd  des  Zinks  giebt,  er- 
scheint noch  fraglich;  reines  Zinkoxyd  verhält  sich  wie  ein 
metallischer  Leiter;  berührt  man  ein  Stück  desselben,  welches 
sich  in  einer  Metalllösung  befindet,  mit  einem  Kathodendraht, 
so  überzieht  es  sich  sogleich  mit  einer  Schicht  des  ausgefällten 
Metalls.  Ebenso  wie  das  reine  chemische  Präparat  verhält 
sich  der  in  der  Natur  vorkommende  krystallisirte  Zinkit. 

B.   Blattbildung  an  der  Anode. 

37.  Dass  die  Fähigkeit,  sich  bei  der  Electrolyse  der  Lö- 
sungen in  Form  von  schwimmenden  Blättern  abzuscheiden, 
nicht  auf  die  Metalle  beschränkt  ist,  beweisen  ausser  den  bei 
dem  Silber  besprochenen  Erscheinungen  auch  die  Kupfer- 
sulfürblätter.  Es  bleibt  nun  noch  übrig  einige  Beobachtungen 
anzuführen,  nach  welchen  ähnliche  Blattbildungen  auch  ge- 
legentlich an  der  Anode  auftreten. 

Das  Blei  gehört  zu  denjenigen  Metallen,  welche  an  der 
Kathode  zwar  leicht  in  Krystallen,  aber  schwer  in  zusammen- 
hängenden Massen  ausgeschieden  werden;  demgemäss  blieb 
auch  bei  vielfachen  Versuchen  die  Bildung  schwimmender 
Metallblätter  aus.  Um  so  interessanter  war  es  uns,  dass  das 
Bleisuperoxyd,  welches  sich  aus  concentrirter  Bleiacetatlösung 
an  der  Anode  abscheidet,  sehr  leicht  die  Form  eines  schwim- 
menden Blattes  annimmt,  wenn  man  die  frühere  Versuchs- 
anordnung umkehrt  und  als  Kathode  ein  breites  Blech,  als 
Anode  einen  Platindraht  benutzt,  welcher  die  oberste  Schicht 
der  Lösung  berührt.  Die  Spannung  unserer  Stromquelle  be- 
trug 6  Volt,  die  Stromstärke  wuchs  von  etwa  0,001  A.  bis 
0,03  A.  an. 

In  diesem  Falle  ist  die  Mitwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgeschlossen,  da  das  Bleisuperoxyd  bereits  ein 
damit  gesättigtes  Oxydationsproduct  darstellt.  Dementsprechend 
gelang  die  Blattbildung  auch  in  einer  Wasserstoffatmosphäre. 

Dass  das  Anhaften  des  Niederschlages  an  der  Oberfläche 
durch  die  flüssigen  Verunreinigungen  derselben  verursacht  wird. 


/-.  J/y/m 


,   O.  frc 


%T  iiicbt  djrect  beweisen,  da  ii-s  uns  nicht  % 
o  weit  zu  reinigea,  dass  die  Blattbüdi 
V'Thalten  aufgesprengten  Wassers,  i 
i'n  ^luf  dem  schwimmende  [i  Blatte  steh 
JH  Venin reiiiigungeu  deutlich  erkennen;  ■ 
-;  k:ium  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Blatt 
■tatlösuiig  benetzt  ist.  Die  wÄsserii 
iiberen  Fläche  durch  eine  mit  Wai 
urt-ioigung  verdrängt  worden. 
Ii-r  Strom  geschlossen  worden  ist,  erl 
\r-  lihittes  mehrere  Minuten:  im  Anfang» 
jiltnteu  kleiner  Sauer  Stoff  blase  hen  uiic 
i  SiipiToxyds  in  lockeren  mit  der  Lösui 
s^i'ii:  allmäbUch  bildet  sich  daraas  eine 
Jir  trockene  Scheibe,  und  diese  wachs 
ilij  Peripherie  weiter  aus.  zunächst  k 
ii'iinilraht.  später  sich  auf  die  Eatbod 
I:lil  kann  den  Versuch  so  einrichten,  dass 
nj  Gefässe  mit  einer  0,1  mm  hohen  Bleis 
i'ukt  wirii.  Auch  hier  findet  ein  nacl 
nur  in  ganz  beschränktem  Maass< 
TientinSl  oder  Benzol  1 
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superoxydtheilchen  gebildet  wird;  diese  Theilchen  werden  von 
der  Lösung,  in  welcher  sie  sich  befinden,  ebenfalls  nach  dem 
Öefässrand  hingezogen,  sie  wandern  dem  Blattgebilde  vorauf 
und  bezeichnen  den  Weg,  welchen  dasselbe  thatsächlich  ein- 
schlägt. Es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  braune 
Scheibe  erst  durch  das  gegenseitige  Aneinanderwachsen  bereits 
vorhandener  suspendirter  Theile  gebildet  wird. 

Zusammenstellung  der  Resultate. 

1.  Oxydirbare  Metalle  wie  Zink,  Eisen,  Cobalt,  Cadmium, 
Kupfer,  Silber,  Antimon,  haben  die  Fähigkeit,  bei  der  electro- 
lytischen  Abscheidung  sich  an  der  Oberfläche  ihrer  Salzlösungen 
in  schwimmenden  zusammenhängenden  Blättern  auszubreiten. 

2.  Die  Ausbreitung  wird  durch  zwei  Factoren  bedingt, 
nämlich  erstens  durch  das  Vorhandensein  einer  mit  Wasser 
nicht  mischbaren  Verunreinigung  und  zweitens  durch  die  che- 
mische Wirkung  anwesenden  Sauerstoffs.  Für  den  letzteren 
können  auch  Schwefel  oder  Halogene  eintreten. 

3.  Für  die  Ausbreitung  der  Metalle  an  der  Grenzfläche 
der  beiden  Medien  ist  die  Dicke  der  öligen  Schicht  ohne 
wesentliche  Bedeutung. 

4.  Die  Richtung  der  Grenzfläche  übt  auf  die  Erscheinung 
keinen  merklichen  Einfluss  aus;  die  Ausbreitung  erfolgt  daher 
auch,  wenn  das  eine  Medium  in  der  Form  von  Tropfen  vorliegt. 

5.  Stromleitende  Oxyde  und  Sulfide  besitzen  die  Fähig- 
keit, sich  an  der  Grenzfläche  auszubreiten,  so  z.  ß.  die  nie- 
drigen Oxydationsstufen  des  Silbers  und  des  Cadmiums,  das 
Bleisuperoxyd,  das  KupfersulfQr. 

6.  Das  Wachsthum  der  schwimmenden  Blätter  wird  durch 
die  capillaren  Anziehungen  beeinflusst,  welche  die  Theile  der 
Flüssigkeit  erfahren,  aus  der  sich  der  Niederschlag  absetzt. 

7.  An  den  schwimmenden  Blättern  beobachtet  man 
während  des  Stromdurchganges  häufig  eine  Spannung,  welche 
bei  der  Stromunterbrechung  aufhört  und  anscheinend  von  der 
Potentialdifferenz  abhängig  ist  wie  die  Oberflächenspannung 
des  Quecksilbers  bei  seiner  Polarisation. 

Charlottenburg,  den  4.  Januar  1894. 


l'vher  die  soyennnnte  fivhirhtun^ 
'itlio€ienlichtes  i/nduHrter  Entladunfien; 
von  E.  Goldsteitt. 

taiiigabcr.  der  phjBik.-uiath.  Klaaae  zu  BerlLi  am  2S.  Juli  IÖ92. 
raitgetheilt  vom  Hm.  VRrf.) 

Kalliodenlicht  Geissler'scher  Röhreu  sondert  sicL 
li  sclieinbar  in  drei  Schicliten  von  verscfaiedeDoni 
In  verdünnter  Luft  z.  B.  folgt  auf  eine  unmittelbar 
ithiide  beginnende  cbamoisgelbe  helle  Schiebt,  der«n 
^■ühulich  geringer  als  1  cm  erscheint,  eine  licht- 
e  Schicht,  die  man  bei  hinreichender  Gas  Verdünnung 

bis  zu  etwa  4  cm  beobachten  kann.  Diese  Schicht 
fast  allen  Autoren  als  lichtlos  beschrieben  und  z.  B. 

kes  Liusdrücklicb  als  dark  space,  von  deutschen 
ils   dunkler  Baum   bez.   dunkler  Eatbodennium    be- 

Wiederholt  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass  ein 
iches  Leuchten  (in  verdünnter  Lufl  von  blauer  Farbe) 

Räume  sich  zeigt.    Dasselbe  tritt  namentlich  berTor. 
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des  Eathodenlichtes.  Die  Farbe  und  die  Helligkeit  der  dritten 
Schicht  sind  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  nicht 
ganz  constant.  Ihre  grösste  absolute  Helligkeit ,  gemessen 
durch  die  Lichtemission  gleicher  Gasvolumina,  besitzt  sie  bei 
relativ  hohen  Dichten,  in  denen  sie  nur  eine  dünne  Lichthaut 
an  der  Kathode  bildet.  Mit  abnehmender  Gasdichte  nimmt 
ihre  Dicke  stetig  zu,  gleichzeitig  die  absolute  Helligkeit  stetig 
ab.  Sehr  viel  langsamer  nimmt  die  absolute  Helligkeit  des 
Lichtes  der  zweiten  Schicht  mit  zunehmender  Evacuation  ab, 
sodass  also  die  relative  Helligkeit  der  dritten  Schicht  gegen 
die  zweite  mit  zunehmender  Evacuation  sich  vermindert. 
Schliesslich  wird  die  anfangs  bedeutend  überwiegende  Hellig- 
keit der  dritten  Schicht  geringer  als  die  der  zweiten.  Dieser 
Gang  spielt  bei  weiterhin  zu  erwähnenden  Erscheinungen  eine 
Rolle.  Die  Farbe .  der  dritten  Schicht  nähert  sich  einem  reinen 
Blau  um  so  mehr,  je  grösser  die  Entladungsdichte  ist;  bei  . 
geringerer  Entladungsdichte  wird  das  Licht  violettblau,  dann 
indigofarben  und  selbst  röthlich. 

Die  gewöhnliche  Auffassung  dieses  Schichtungsphänomens 
ist  nun  die,  dass  die  drei  Schichten  Theile  einer  und  derselben 
Strahlung  sind  und  dass,  entsprechend  ihrer  Bezeichnung  als 
Schichten,  jede  vor  aufgehende  nur  bis  dahin  reicht,  wo  die 
folgende  beginnt.  Bereits  1886  zeigte  ich  jedoch  in  den 
Sitzungsberichten  der  Akademie^),  dass  wenigstens  die  so- 
genannte „erste  Schicht"  keine  Schicht  im  Sinne  dieser  Auf- 
fassung sein  kann;  denn  meine  Versuche  ergaben,  dass  sie 
nicht  blos  bis  dahin  reicht,  wo  die  zweite  Schicht  zu  beginnen 
scheint,  sondern  dass  sie,  entgegen  dem  unmittelbaren  Aus- 
sehen, tief  in  die  beiden  anderen  Schichten  hineindringt. 
Femer  ergab  sich,  dass  ihre  Eigenschaften,  namentlich  die  Art 
ihrer  Ausbreitung,  so  absolut  verschieden  von  denen  des 
übrigen  Eathodenlichtes  sind,  dass  die  beiden  anderen  Schichten 
unmöglich  als  Fortsetzung  der  Strahlen  der  ersten  Schicht 
angesehen  werden  können.  Endlich  lässt  sich  die  erste  Schicht 
von  den  beiden  anderen  ganz  gesondert  darstellen.  Aus  der 
Gesammtheit  dieser  Ergebnisse  folgte,  dass  die  erste  Schicht 
ein  besonderes  eigenartiges  Strahlungssystem  darstellt. 


1)  Goldstein^  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  1SS6,  p.  691. 
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Seitdem  dieser  Nachweis  gelongea ,  hielt  ich  ee  ^ 
wahrscheinlich,  daas  auch  die  beiden  anderen  Schichten  be- 
sondere Strahlungen  oder  allgemeiner  Lichtarten  darstellen, 
welche  einander  durchdringen ,  aber  dabei  ihre  besonderen 
Eigenschaften  behalten.  Ueber  die  Bestätigung  dieser  Yer- 
muthung  möchte  ich  beute  berichten. 

Der  gesuchte  Nachweis  gelang  mir  durch  die  Benutzung 
concaver,  regelmässig,  z.  B.  als  Kugelkappen  gescbMener 
Katboden.  Diese  Kathodenformen  haben  die  Eigenschaft,  die 
Strahlen  der  zweiten  Schiebt  in  ein  helles,  konisch  convergentes 
Bündel  zu  concen- 
triren ,  die  geometri' 
sehe  Vertheilung  des 
Lichtes  der  dritten 
Schiebt  dagegen  on- 
geändert  zu  lassen. 
Vermöge  der  grossen 
Helligkeit ,  welche 
die  Strahlen  durch 
ihre  Concentration 
erlangen  und  ver- 
möge der  scharfen 
Begrenzung  des  Con- 

ceutration>kegels 
wir<i  es  deutlich  er- 
kennbar ,    dass     die 
~  V\^:~i.  "  Strahlen  der  zweiten 

Schiebt,  zunächst 
also  bei  c<pncaven  Kathoden,  nich  in  die  .Vasse  der  dritten 
'Schicht  hivein  fortsetzen  und  die  letztere  in  ihrer  i/anzen  I)icke, 
bis  an  ihre  äussere  Grenze.  durchdrin</en. 

Andererseits  nimmt  man  aber  aucli  wahr,  dass  die  Strahlen 
der  zweiten  Schiebt  nicht  erst  Ja  beginnen,  wo  die  erste 
Schiebt  aufzuhören  sebeiut,  sondern  dass  die  Strahlen  der 
zweiten  Scliicht  ebenfalls  schon  immitteihnr  an  der  Kathoden- 
oberfiäche  ihren  l'rsprun/j  nehmen.  Sie  durchdringen  sich  also 
im  Beginne  ihres  Verlaufes  ebenso  mit  der  ersten  Schicht,  wie 
weiterhin  mit  der  dritten.  Fig.  I  zeigt  eine  Zeichnung  eines 
solchen  Strablenkegeis   bei   einer  an   ilcr  L'onve\seite  isolirten 
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Kugelschale.  ^)  Die  Strahlen  erscheinen,  wo  sie  innerhalb  der 
dritten  Schicht  verlaufen,  ähnlich  wie  optische  Strahlen  in 
einem  etwas  trüben  Medium.  Ihre  Farbe  ist  bei  verdünnter 
Luft  dort  wasserblau,  während  die  dritte  Schicht  selbst  ein 
anderes  Blau  oder  mehr  röthliche  Farbe  zeigt.  Die  Strahlen 
der  zweiten  Schicht  breiten  sich  innerhalb  wie  ausserhalb  der 
dritten  Schicht  geradlinig  aus;  nur  wenn  sie  auf  eine  feste 
Wand  treffen,  enden  sie  daselbst;  sie  convergiren  bei  concaven 
Kathoden  bei  nicht  zu  hohen  Verdünnungen  ungefähr  nach 
dem  Krümmungsmittelpunkt  der  Kathode  und  gehen  dann 
wieder  in  einen  divergenten  Kegel  auseinander.  Bei  zuneh- 
mender Gasverdünnung  rückt  die  Kreuzungsstelle  der  Strahlen 
über  den  Krümmungsmittelpunkt  hinaus,  ihre  Convergenz  wird 
etwas  geringer.  Oeht  man  von  stark  gekrümmten  concaven 
Kathodenschalen  successiv  zu  schwächer  gekrümmten  über,  so 
gelangt  man  dazu,  die  Fortsetzung  der  Strahlen  der  zweiten 
Schicht  durch  die  dritte  hindurch  auch  bei  ebenen  Kathoden, 
ebenso  bei  convexen,  also  ganz  allgemein,  zu  erkennen.  Ist 
die  Kathode  z.  B.  eine  ebene  Kreisplatte,  so  fasst  das  durch 
die  Erscheinungsbilder  der  concaven  Kathode  geschulte  Auge 
mit  Leichtigkeit  zunächst  bei  geringen  Gasdichten  die  in  der 
dritten  Schicht  verlaufende  wasserblau  erscheinende  Fortsetzung 
des  leuchtenden  Kegelstumpfes  der  zweiten  Schicht  auf.  Ebenso 
kann  man  die  Erscheinung,  wenn  man  erst  darauf  aufmerksam 
geworden,  an  jeder  Drahtkathode  wahrnehmen,  wo  von  jedem 
Punkt  der  Oberfläche  ein  Strahl  der  zweiten  Schicht  sich  bei 
hinreichender  Evacuation  durch  die  dritte  hindurch  bis  zur 
Gefässwand  fortpflanzt.  Bei  zunehmender  Evacuation  nimmt 
bekanntlich  die  Dicke  der  zweiten  Schicht  zu,  von  unmessbar 
geringer  Dicke  bis,  wie  ich  eingangs  erwähnte,  zu  einer  Dicke 
von  schliesslich  mehreren  Centimeterh,  und  vermindert  sich 
wieder  bei  zunehmender  Gasdichte.  Im  Sinne  der  früheren 
Auffassung  müsste  man  annehmen,  dass  hierbei  die  die  zweite 


1)  DasB  durch  Anwendung  von  concaven  Kathoden  Concentrationen 
des  Kathodenlichtes  und  seiner  Wirkungen  erzielt  werden,  ist  an  sich 
natürlich  nicht  neu ;  unbeachtet  war  aber  bei  den  früheren  Beobachtungen 
geblieben,  dass  die  Concentration  sich  nur  auf  einen  einzigen  Bestand- 
theil  des  Kathodenlichtes  bezieht,  der  dadurch  sich  von  dem  übrigen  Lichte 
qualitativ  sondert- 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.    61.  40 
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Schicht  bildenden  Strahlen  wirklich  eine  VerlängeniDg  oder 
Verkürzung  erfahren;  im  Sinne  der  hier  vertretenen  Auffassung 
behalten  die  Strahlen  der  zweiten  Schicht,  wenn  wir  uns  z.  B. 
ein  Yoni  Kathodenlicht  bis  zur  Wandung  erfülltes  Gefäss 
denken,  hierbei  identische  Länge  und  nur  die  dritte  Schicht 
gleitet  längs  der  Strahlen  der  zweiten  hin  und  her. 

Durch  die  bisherigen  Ergebnisse  verlieren  die  Bezeich- 
nungen „erste,  zweite,  dritte  Schicht^  ihre  eigentliche  Be- 
deutung, da  es  sich  nicht  mehr  um  aneinander  stossende,  an- 
einander geschichtete  Gebilde,  sondern  um  Lichtemissionen 
handelt,  die  einander  völlig  durchdringen  und  im  grössten 
Theil  des  Eathodenlichtes  alle  drei  den  nämlichen  Raum  occu- 
piren.  Ich  will  indess  trotzdem  für  den  vorliegenden  Aufsatz 
die  bisherige  Bezeichnung  als  Schichten  noch  beibehalten,  weil 
eine  neue  zweckmässige  Nomenclatur,  wie  ich  glaube,  noch 
.Rücksicht  zu  nehmen  hat  auf  andere  neue  Strahlungen  des 
Entladungslichtes,  von  deren  Beschreibung  ich  heute  noch 
absehe. 

Das  Eindringen  der  zweiten  Schicht  ist  nicht  bei  allen 
Gasdichten  gleich  deutlich  unmittelbar  wahrzunehmen.  Dies 
hängt  mit  der  oben  erwähnten  Erscheinung  zusammen,  dass 
die  relative  Helligkeit  der  dritten  Schicht  gegen  die  zweite  bei 
höherer  Dichte  viel  stärker  ist  als  bei  geringerer,  wo  die 
Helligkeit  der  zweiten  Schicht  schliesslich  überwiegt.  Bei  ge- 
ringer Gasdichte  ist  daher  die  Fortsetzung  der  blauen  Strahlen 
in  die  dritte  Schicht  hinein  viel  leichter  unmittelbar  wahr- 
zunehmen, als  bei  höherem  Druck.  Es  kann  selbst  kommen, 
und  das  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  Gasdichten,  die  für  Spectral- 
röhren  oder  für  als  blosse  Zierröhren  gearbeitete  Gefässe  an- 
gewandt werden,  dass  die  in  der  dritten  Schicht  thatsächlich 
eingebettet  liegende  Fortsetzung  der  Strahlen  zweiter  Schicht 
von  der  ersteren  so  überglänzt  wird,  dass  man  ausserhalb  der 
zweiten  Schicht,  jenseits  der  inneren  Grenze  der  dritten,  un- 
mittelbar nur  das  Licht  der  dritten  wahrnimmt.  Aber  selbst 
in  diesem  Falle  kann  man  sich  von  dem  wirklichen  Vorhanden- 
sein der  Strahlen  zweiter  Schicht  in  der  ganzen  Dicke  der 
dritten  überzeugen,  indem  man  das  Kathodenlicht  einfach  durcli 
ein  blaues  Glas  von  geeigneter  Nuance  betrachtet,  welches  die 
optischen  Strahlen   des  Lichtes  zweiter  Schicht  besser  durch- 
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lässt,  als  die  mehr  röthlichen  Sti*ahlen  der  dritten  Schicht. 
Mau  kommt  so  za  dem  Schlüsse,  dass  auch  schou  bei  deu 
stärksten  Drucken,  bei  denen  Kathodenlicht  auftritt,  die  Strahlen 
der  zweiten  Schicht  in  der  ganzen  Dicke  der  dritten  vorhanden 
sind.  — 

Die  dritte  Schicht  erschien  bei  früheren  Untersuchungen 
stets  als  die  Hauptmasse  des  Kathodenlichtes;  alle  am  Kathoden- 
licht beobachteten  Wirkungen  und  Eigenschafben  wurden  daher 
meist  ohne  weiteres  als  Eigenschaften  der  dritten  Schicht  an- 
gesehen, gegen  welche  die  scheinbare  Ausdehnung  der  beiden 
anderen  Schichten  so  sehr  zurücktrat.  Zu  diesen  Eigenschaften 
des  Kathodenlichtes  gehören  ausser  der  geradlinigen  Ausbreitung 
die  Fähigkeit  an  der  Glaswand  da,  wo  das  Kathodenlicht  auf 
sie  fällt,  helle  Phosphorescenz  zu  erregen,  die  Fähigkeit  an 
den  bestrahlten  Flächen  auch  starke  Erwärmung  zu  erzeugen, 
die  deiiectorische  Ablenkung  des  Lichtes  durch  eine  zweite 
Kathode  u.  a. 

Nachdem  sich  nun  gezeigt  hat,  dass  sich  zweite  und 
dritte  Schicht  in  der  ganzen  Dicke  der  letzteren  durchdringen, 
dürfen  wir  nicht  mehr  alle,  sei  es  an  der  äusseren  Grenze, 
sei  es  im  Innern  der  dritten  Schicht  beobachteten  Wirkungen 
ohne  weiteres  auf  die  letztere  zurückführen,  sondern  es  fragt 
sich,  wie  die  eben  genannten  Eigenschaften  des  Kathodenlichtes 
sich  zwischen  die  zweite  und  die  dritte  Schicht  vertheilen. 

Sehr  leicht  ist  nun  zu  erkennen,  dass  die  dritte  Schicht 
gar  nicht  oder  nur  in  äusserst  geringem  Maasse  die  Fähigkeit 
besitzt,  Phosphorescenz  der  Gefässwand  hervorzurufen,  und 
dass  die  helle  Phosphorescenz,  welche  durch  das  Kathoden- 
licht verursacht  zu  werden  pflegt,  dort  auftritt,  wo  die  Strahlen 
der  zweiten  Schicht,  vor  oder  nach  der  Durchdringung  der 
dritten,  die  Wand  treffen.  Am  frappantesten  constatirt  man 
letzteres  bei  Benutzung  der  concaven  Kathoden,  z.  B.  einer 
Kugelkappe  in  einem  kugelförmigen  Glasgefäss.  Ist  die  Convex- 
seite  der  Kathode  isolirt,  so  phosphorescirt  die  Glaswand  bei 
geringer  Gasdichte  intensiv  leuchtend  in  einer  scharf  begrenzten 
Kreisscheibe,  die  den  Durchschnitt  der  Wandung  mit  dem 
Strahlenkegel  der  zweiten  Schicht  bildet,  welcher  letztere  durch 
Helligkeit  und  Farbe  sich  bis  zu  äusserst  geringen  Gasdichten 
von  dem  umgebenden  Theil  der  dritten  Schicht  abhebt.    Bings 
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um  die  intensiv  helle  Scheibe  bespült  die  dritte  Schicht  weit- 
hin die  Gefasswand,  aber  das  Leuchten  der  nur  von  der  dritten 
Schicht  berührten  Flächen  ist  so  ausserordentlich  matt,  dass 
noch  zu  untersuchen  ist,  ob  es  nicht  überhaupt  blos  auf 
Reflexen  beruht.  Ganz  analog  verhält  es  sich  mit  den  inten- 
siven Wärmewirkungen  des  Kathodenlichtes;  die  Glaswand  wird 
brennend  heiss,  wo  die  Strahlen  der  zweiten  Schicht  auf  sie 
treffen;  die  Wandung  bleibt  kühl,  wo  sie  nur  vom  Lichte  der 
dritten  Schicht  bespült  wird.  — 

Auf  die  geradlinige  Ausbreitung  des  Kathodenlichtes  hat 
man  hauptsächlich  aus  der  Beobachtung  der  Schattenphänomene 

geschlossen,  welche  im  Phosphor- 
escenzlicht  auftreten,  wenn  ein 
fester  Körper  zwischen  Kathode 
und  Glaswand  angebracht  wird. 

Wenn  nun  das  Phosphorescenz- 
licht  nicht  von  der  dritten  Schicht 
erzeugt  wird,  so  werden  auch  die 
im  Phosphorescenzlicht  beobachte- 
ten Schatten  nicht  von  der  dritten 
Schicht  hervorgebracht;  also  be- 
weisen die  Schatten  auch  nicht 
die  Geradlinigkeit  der  letzteren. 
Ob*  die  dritte  Schicht  um  die  Ecke 
gehen  kann ,  lässt  sich  ebenfalls 
nicht  aus  den  Phosphorescenzer- 
scheinungen  schliessen,  die  an  der 
Ecke  scharf  abschneiden ,  sondern  die  dritte  Schicht  selbst 
muss  darauf liin  untersucht  werden.  Hittorf  macht  allerdings 
Angaben,  aus  denen  man  schliessen  kann,  dass  er  auf  Grund 
directer  Beobachtung  das  Herumgehen  der  dritten  Schicht  um 
Ecken  leugnet. 

Dem  gegenüber  ergeben  meine  Versuche,  dass  die  bisher 
der  dritten  Schicht  zugeschriebene  Eigenschaft  der  geradlinigen 
Ausbreitung  nur  den  Strahlen  der  zweiten  Schicht  zukommt, 
dass  hingegen  die  dritte  Schicht  sich  auch  in  geradlinig  von 
der  Kathode  aus  nicht  erreichbare  Räume  ausbreitet  und  um 
Ecken  und  Biegungen  der  Entladungsgefässe  sich  fortpflanzt. 
Setzt  man  z.  B.  die  ebene  kreisförmige,  oder  als  Kugelkappe 


Fig.  2. 
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gestaltete  concave  Kathode  A  in  den  cylindrischen  Hals  eines 
sonst  kugelförmigen  Entladungsgefässes  (Fig.  2),  so  lässt  sich 
von  A  ans  in  die  rechts  und  links  von  den  gestrichelten  Grenzen 
gelegenen  Kappen  keine  Gerade  mehr  ziehen;  gleichwohl  wer- 
den auch  diese  Räume  vom  Lichte  der  dritten  Schicht  aus- 
gefüllt. Z.  B.  wurde  eine  Kugel  von  10  cm  Durchmesser  noch 
vom  Lichte  der  dritten  Schicht  völlig  erfüllt,  als  in  ihrem 
18  mm  weiten  cylindrischen  Halse  eine  10  mm  im  Durch- 
messer haltende  Kathode  bis  zu  10  cm  von  der  .Kugelmündung 
entfernt  war. 

Man  könnte  vielleicht  noch  vermuthen,  dass  die  dritte 
Schicht  sich  zwar  nicht  von  der  Kathode  aus,  aber  doch  von 
ihrer  nach  der  Kathode  gekehrten  Grenze  aus  sich  geradlinig 
verbreite;  aber  man  findet  leicht,  dass  auch  dieses  nicht  der 
Fall  ist;  denn  schon  bei  .Gasdichten,  bei  denen  die  Grenze 
der  dritten  Schicht  weniger  als  Y,  cm  von  der  Kathode  ent- 
fernt ist,  tritt  bei  der  gedachten  Anordnung  ebenfalls  die  Er- 
füllung der  ganzen  Kugel  mit  dem  Lichte  der  dritten  Schicht 
ein.  Bei  Anordnungen  des  Versuches,  bei  denen  der  Abstand 
der  Kathode  von  der  Kugelmündung  geringer  war,  oder  wenn 
die  Form  des  Glasgefässes  nicht  hinreichend  geometrische 
Regelmässigkeit  hatte,  projicirte  ich  das  Gefass  in  natürlicher 
Grösse  auf  die  Mattscheibe  einer  photographischen  Camera; 
man  konnte  dann  durch  Anlegen  eines  Lineals  controlliren, 
wie  weit  geradlinige  Strahlen  von  der  Kathode  in  die  Kugel 
reichen  können. 

Wenn  der  Schluss,  dass  die  dritte  Schicht  sich  entgegen 
den  bisherigen  Annahmen  nicht  geradlinig  ausbreitet,  richtig 
ist,  so  folgt  daraus  mit  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der 
Thatsache,  dass  die  zweite  Schicht  sich  geradlinig  ausbreitet, 
eine  eigenthümliche  Erscheinung.  Nach  dem  Vorhergehenden 
sind  in  dem  von  der  dritten  Schicht  erfüllten  Räume,  soweit 
ihn  von  der  Kathode  aus  Gerade  durchmessen  können,  auch 
die  geradlinigen  Strahlen  der  zweiten  Schicht  vorhanden. 
Bringt  man  nun  in  den  von  beiden  Lichtarten  gemeinsam  ein- 
genommenen Raum  einen  festen  Körper,  z.  B.  einen  senkrecht 
zur  vertical  gedachten  Kathodenaxe  in  der  Gefässkugel  von 
Wand  zu  Wand  reichenden  Glasstab,  der  auf  den  Beobachter 
zugeht,  so  werden  rechts  und  links  von  dem  Glasstab  sowohl 
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dicken  Röhren  war  der  Schattenraum  noch  völlig  vom  Licht  der 
dritten  Schicht  ausgefüllt.  Den  aus  diesen  Versuchen  zu 
ziehenden  Schluss,  dass  die  dritte  Schicht  keinen  Schatten 
wirft,  kann  man  auch  noch  direct  verificiren.  Ich  brachte  bei 
Anwendung  einer  concaven  Kathode,  welche  die  Strahlen  der 
zweiten  Schicht  in  einem  Kegel  zusammenhält,  ein  Qlasrohr 
in  das  neben  dem  Kegel  liegende  helle  Licht  der  dritten 
Schicht.  Dann  zeigte  sich  (Fig.  4)  hinter  dem  Glasrohr  gar 
kein  Schattenraum;  das  röthlichblaue  Licht  umfloss  es  rings 
völlig  gleichmässig.  Wurde  aber  die  Kathode  ein  wenig  ge- 
rückt, sodass  wieder  ein  Theil  der  konisch  augeordneten 
Strahlung  auf  das  Glasrohr  fiel,  so  war  hinter  demselben 
wieder  ein  Schattenraum  vorhanden,  umflossen  von  wasser- 
blauem, erfüllt  von  Licht  von  der  Farbe  der  dritten  Schicht. 

Wie  für  die  unmittelbare  Erkennung  der  in  die  dritte 
Schicht  eingedrungenen  geradlinigen  blauen  Strahlen  selbst 
hat  der  Gang  der  relativen  Helligkeit  beider  Lichtarten  auch 
einen  Einfluss  auf  die  unmittelbare  Erkennbarkeit  dieser 
Schattenphänomene  bei  verschiedenen  Gasdichten.  Mit  Leichtig- 
keit erklärt  sich  aus  dem  über  den  Verlauf  der  relativen 
Helligkeitsänderung  Gesagten  der  bei  successiv  verminderter 
Gasdichte  beobachtete  Gang  der  Schattenerscheinung:  bei  ver- 
hältnissmässig  geringer  Gasverdünnung,  wenn  die  dritte  Schicht 
sehr  hell  ist,  ist  scheinbar  überhaupt  kein  strahlenleerer  Raum 
vorhanden;  bei  etwas  geringerer  Gasdichte  zeigt  sich  ein  erst 
verwaschener,  undeutlicher,  bei  wachsender  Evacuation  immer 
deutlicher  werdender,  von  Licht  von  der  Farbe  der  dritten 
Schicht  erfüllter  Schattenraum;  endlich  bei  starker  Gasver- 
dünnung wird  das  den  Schattenraum  erfüllende  Licht  immer 
matter  und  schliesslich  bleibt  zwischen  den  wasserblauen  Strahl- 
wänden ein  ganz  dunkler  Raum. 

Nach  den  vorhergehenden  Versuchen  ist  zu  erwarten,  dass 
das  Licht  der  dritten  Schicht  auch  in  winkelig  gebogenen  Ge- 
fässen  um  die  Ecke  herumgehen  kann.  In  der  That  bestätigt 
dies  der  Versuch.  In  einem  wie  Fig.  5  gestalteten,  innen 
22  mm  weiten  Rohr  wurde  als  Kathode  erst  eine  20  mm  weite 
Aluminiumhalbkugelschale,  dann  eine  20  mm  im  Durchmesser 
haltende  Kreisscheibe  an  derselben  Stelle  als  Kathode  benutzt. 
Die  Strahlen  der  zweiten  Schicht  haben  in  beiden  Fällen  nahe 
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der  Biegung  eine  deutliche  Grenze.  Auch  das  Phosphorescenz- 
licht  schneidet  scharf  mit  zungenförmiger  Grenze  nahe  der 
Biegung  ab.  Das  Licht  der  dritten  Schicht  aber  ist  nahe 
10  cm  über  die  von  der  Kathode  geradlinig  erreichbare  Grenze 
in  dem  langen  Schenkel  zu  verfolgen.  — 

Die  Frage  liegt  nahe,  weshalb  die  Thatsache,  dass  die 
dritte  Schicht  um  die  Ecke  reicht,  auch  geübten  Beobachtern, 
wie  z.  B.  Hittorf,  entgehen  konnte.  Vermuthlich  liegt  die 
Erklärung  in  Folgendem.  Bis  zur  Biegung  des  Rohres  breiten 
sich  zweite  und  dritte  Schicht  zusammen  aus,  jenseits  der 
Biegung  nur  die  dritte;  bis  zur  Biegung  addiren  sich  also  die 
Helligkeiten  beider  Lichter,  hinter  der  Biegung  aber  wird  die 
zu  beobachtJBnde  Helligkeit  viel  geringer,  da  das  eine  Licht 


Fig.  5. 

fehlt.  Das  Auge  des  Beobachters  aber  erwartet,  solange  er 
von  der  Existenz  und  dem  dift'erenten  Verhalten  zweier  ver- 
schiedener Lichtarten  nichts  weiss,  dass  die  vor  der  Biegungs- 
stelle lierrschende  Helligkeit  im  Falle  des  Herumscbmiegens 
der  Lichter  sich  auch  hinter  derselben  zeigen  werde.  Ist  nun 
dort  das  Licht  viel  matter,  so  ist  es  erklärlich,  dass  man  die 
geringe  Helligkeit  jenseits  der  Biegung  ganz  übersieht  und  auf 
ein  plötzliches  Abschneiden  des  Lichtes  an  derselben  schliesst. 
Es  kommt  namentlich  auch  in  Betracht,  dass  man  der  Natur 
des  Versuches  nach  hier  mit  sehr  langen  Säulen  von  Kathoden- 
licht  arbeiten  muss,  also  bei  ziemlich  starker  Gasverdünnung. 
Gerade  dann  aber  ist,  wie  ich  erwähnte,  die  relative  Hellig- 
keit der  dritten  Schicht  nicht  mehr  erheblich. 

Eine    weitere    Versuchsreihe    betraf    das    Verhalten    der 
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beiden  Lichtarten  zur  Deflexion.  Ich  hatte  mit  diesem  Namen 
die  Erscheinung  bezeichnet,  dass  ein  Eathodenstrahl,  an  dessen 
Weg  eine  zweite  Kathode  gestellt  ist,  in  der  Nähe  dieser 
zweiten  Kathode  aus  seiner  Anfangsrichtung  um  einen  oft  be- 
trächtlichen Winkel  abgelenkt  wird.  Da  ich  zur  Zeit,  als  ich 
diese  Erscheinung  auffand  und  näher  unteruchte,  von  der 
Existenz  heterogener  Lichtarten  im  Kathodenlicht  noch  nichts 
wusste,  war  ich  damals  auch  nicht  veranlasst,  zu  untersuchen, 
wie  sich  das  Licht  der  verschiedenen  Schichten  hinsichtlich 
dieser  anscheinenden  Abstossung  verhält.  Ich  habe  diese 
Untersuchung  jetzt  nachgeholt  und  das  Resultat  erhalten,  dass 
von  den  beiden  Lichtarten  nur  die  Strahlen  der  zweiten  Schicht 
der  Deflexion  unterworfen  sind,  dass 
die  dritte  Schicht  dieser  Einwirkung 
nicht  in  erkennbarer  Weise  unter- 
liegt. Es  wurde  z.  B.  durch  ein  Kugel- 
gefäss,  wie  Fig.  6,  das  eine  ebene 
Kreisscheibe  oder  eine  flache  Kugel- 
kappe als  Kathode  enthielt,  diame- 
trsl  ein  dünner  Metalldraht  ungefähr 
1  cm  unter  der  Kathode  hindurch- 
gefiihrt.  Durch  äussere  Verbindung 
dieses  Drahtes  mit  der  Kathode  konnte 
man  ihn  selbst  ebenfalls  zu  einer  Ka- 
thode machen.  That  man  das,  so  sah 
man  sehr  deutlich,  dass  die  innerhalb  der  dritten  Schicht  in  der 
Nähe  des  Drahtes  verlaufenden  wasserblauen  Strahlen  der  zwei- 
ten Schicht  rechts  und  links  in  grossem  Winkel  zur  Seite  springen, 
sodass  sie  einen  breit  klaffenden  Keilraum  mit  dem  Draht  als 
Kante  freilassen,  dass  aber  in  diesem  von  den  wasserblauen 
Strahlen  entblössten  Baum  das  anders  gefärbte  Licht  der 
dritten  Schicht  hell  zurückbleibt.  Der  Einwand  liegt  nicht 
fern,  dass  das  in  dem  Keilraum  beobachtete  röthliche  oder 
indigofarbene  Licht  zu  der  Entladung  des  Drahtes  selbst  ge- 
höre. Daher  wurde  in  anderen  Versuchen  der  Draht  mit  der 
Kathode  nicht  metallisch,  sondern  nur  durch  einen  feuchten 
Faden  verbunden.  Dann  geht  von  dem  Draht  nur  eine  so 
schwache  Entladung  aus,  dass  sie  kein  merkliches  Licht  mehr 
erzeugt;  die  Entladungsstärke  reicht  aber  aus,  um  eine  starke 


Fig.  6. 
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Deäexion  der  in  der  Nähe  verlaufenden  wasserblauen  Strahlen 
zu  bewirken.  In  dem  von  den  letzteren  dann  freigelasaenea 
Eeilranm  tritt  dann  hell  wieder  das  Licht  dritter  Schicht  auf; 
soweit  erkennbar  in  nicht  geringerer  Helligkeit  als  aasserhalb 
diesee  Raumes.  —  Mau  kann  auch  hier  wieder  den  directen 
Beweis  liefern,  dass  das  Licht  der  dritten  Schicht  nicht  der 
Deflexion  unterliegt.  Man  benutzt  als  Kathode  wieder  eine 
stark  gekrümmte  concave  Kathode,  welche  die  geradlinigen 
Strahlen  in  einem  engen  blauen  Doppelkegel  vereinigt.  Bringt 
man  den  Hulfsdraht  in  irgend  eine 
Stelle  des  Kegels,  so  tritt  eine  der 
eben  beschriebenen  analoge  Er- 
scheinung ein,  der  Kegel  klafft 
in  zwei  Stttcke  auseinander.  Ist 
der  Draht  aber  so  gerichtet,  dass 
er  ganz  ausserhalb  des  Kegels 
liegt  and  nur  vom  Liebte  der  drit- 
ten  Schicht  umflossen  wird,  so  er- 
zeugt die  StromzufUhrung  durch 
den  feuchten  Faden  keinerlei  Schat- 
tenraum  in  dem  den  Draht  um- 
gebenden Licht;  die  Anordnung 
wie  die  Helligkeit  des  letzteren 
werden  dadurch  in  keiner  Weise 
beeiiiflusst. 

Die  zulet'/t  erwähnten  ßesul- 
_  täte,  dass   wohl  die    Strahlen    der 

°'    '  zweiten  Schicht,  nicht  aber  die  der 

dritten  Schicht  gemdlinige  Ausbreitung  und  Schatten phänomene 
zeigen,  führten  ku  einer  unerwarteten  Erweiterung  der  Keniitniss 
von  dfin  xeKuitdäreii  negativen  Licht,  sowie  von  dem  gesrhichtelen 
jiosltiven  Licht.  In  den  Munatshericbten  der  Berliner  Akademie 
zeigte  ich  1S76'),  duss  man  an  einer  beliebig  weit  von  der  Ka- 
thode entfernten  Stelle,  mitten  zwischen  den  positiven  Schiebten, 
Liiditbüscliel  erzeugen  kann,  die  in  allen  damaU  bekannten 
wesentlichen  Cliaraktcrn  mit  dem  Katliodenbcht  überein- 
stimmten.   Um  ein  solches  Lichtbüschel  zu  erzeugen,  braucht 

[)  Oul<Ut,.iii,  Muuatsbor.  dm-  Akailomic.   1876,  p.  279. 
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man  nur  in  den  Entladungsweg  eine  starke  Verengung  einzu- 
schalten, z.  6.  zwei  weitere  Theile  des  Entladungsraumes 
durch  ein  enges  Rohr,  wie  in  Fig.  7,  communiciren  zu  lassen; 
von  der  nach  der  Anode  gekehrten  Mündung  des  Yerbindungs- 
rohres  breitet  sich  dann  ein  derartiges  Büschel  aus,  das  ich 
als  secundäres  negatives  Lichtbüschel  bezeichnete.  Die  secun- 
dären  negativen  Büschel  haben  in  verdünnter  Luft  rothgelbe 
Farbe,  nur  in  der  directen  Verlängerung  des  engen  Rohres 
zeigen  sie  ein  centrales,  schmales,  schwach  divergentes,  bläu- 
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Fig.  9.  Fig.  10. 

liebes,  durch  etwas  grössere  Helligkeit  ausgezeichnetes  Bündel 
(vgl.  Fig.  8).  Bei  hinreichend  starker  Gasverdünnung  können 
die  secundären  negativen  Büschel  sich  zu  erheblichen  Dimen- 
sionen ausdehnen,  in  denen  sie  Gefässe  von  mehreren  Centi- 
metern  Weite  und  einigen  Decimetern  Länge  ausfüllen.  Die 
jetzt  durchgeführte  Untersuchung  der  Schichten  des  Kathoden- 
lichtes führt  zu  der  Frage,  mit  welcher  der  Schichten  des 
Kathodenlichtes  diese  dem  Kathodenlicht  qualitativ  äquivalenten 
Büschel  übereinstimmen? 


E.  GiiUhtein. 

trachte,  aiialüg  dum  p.  t)30  besrliriebene: 
itrale  blaue  BUiidel  einen  senkret^ht  ku  ( 
]  Glasstab,  der  etwas  schmaler  als  das  bl 
iteigte  sieb,  dass  die  auf  den  Glasstab 
liii^s  blauen  Bündels  abgefangen  worden, 
:1er  zweiten  Kathodenschicbt,  und  daas  i 
titb  t!iu  von  den  noch  übrigen  blaaen  Stra] 
rf  begrenzter  Scbatt«nr&um  bildet.    Aber  6 
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unteren  Hälfte  der  Engel  gehen.  Das  rothgelbe  Licht  des 
secundären  negativen  Büschels  aber  erhellt  auch  die  obere, 
von  der  Mündung  abgekehrte  Hälfte  der  11  cm  im  Durch- 
messer haltenden  Eugel  bis  auf  wenige  Millimeter  von  der 
Wandung.  —  In  einer  Röhre  wie  Fig.  10  breitet  sich  von  der 
2  mm  weiten  Oeffnung  x  secundäres  negatives  Licht  aus;  das- 
selbe erfüllt  die  ganze  10  cm  weite  Eugel,  trotzdem  an  der 
Projection  der  Röhre  auf  die  Mattscheibe  der  photographischen 
Camera  sich  erkennen  lässt,  dass  in  der  Eugel  Eappen  von 
mehr  als  2  cm  Höhe  von  x  aus  nicht  geradlinig  erreichbar 
sind.  —  Endlich  geht  in  einer  wie  Fig.  11  geformten  Röhre 
das  von  der  Oeffnung  x  ausströmende  rothgelbe  Licht  des 
secundären  negativen  Büschels  mehr  als  5  cm  über  die  äusserste 
von  X  aus  geradlinig  erreichbare  Stelle  hinaus.  Das  centrale 
blaue  Bündel  endet  dort,  wo  es  in  gerader  Richtung  auf  die 
Glaswand  trifft. 

Aus  diesen  Versuchen  schliesse  ich,  dass  auch  das  secun- 
däre  negative  Licht  aus  zwei  heterogenen  Lichtarten  besteht, 
einer  geradlinig  sich  ausbreitenden,  durch  feste  Wände  zu 
hemmenden,  und  einer  sich  um  Ecken  schmiegenden  Lichtart. 
Das  letztere  (in  verdünnter  Luft  rothgelbe)  Licht  entspricht 
der  dritten  Schicht  des  Eathodenlichtes,  der  geradlinige  blaue 
Centralkegel  entspricht  den  Strahlen  der  zweiten  Schicht.  Nun 
gehen  aber  die  Büschel  des  secundären  negativen  Lichtes,  wenn 
man  die  Weite  ihrer  Ursprungsöfihung  successiv  sich  der 
Weite  des  umgebenden  Gefässes  nähern  lässt,  über  in  die 
Schichten  des  positiven  Lichts,  und  zwar  dergestalt,  dass  aus 
je  einem  secundären  negativen  Büschel  sich  eine  einzelne  posi- 
tive Schicht  bildet.  Die  Continuität  der  Umbildung  lässt  ver- 
muthen,  dass  auch  das  positive  Licht  auä  zwei  verschiedenen 
Lichtarten  zusammengesetzt  ist.  Den  näheren  Nachweis,  dass 
dies  wirklich  der  Fall  ist,  beabsichtige  ich  bei  anderer  Ge- 
legenheit zu  liefern. 


3.   Beiträge  zur  molecularen  Theorie  der  Fiezo- 

electricUät;  von  W.  Voigt. 

(Sonderabdruck   aus   Nr.   16   der   Nachrichten   der   Königl.  Gesellschaft 
der  Wissenschaften   und   der   Georg -Augusts -Universität   zu  Gdttingen 

Yom  JahriB  1898.) 


Hr.  £.  Riecke^)  hat  unlängst  unter  Benutzung  und  Er- 
weiterung einer  zuerst  von  W.  Thomson  ausgesprochenen 
Vorstellung  eine  moleculare  Theorie  der  Erscheinungen  der 
Piezo-  und  Pyroelectricität  gegeben,  welche  diese  Vorgänge  im 
wesentlichen  auf  die  einfacheren  der  dielectrischen  Polarisation 
zurückführt.  Die  Molecüle  der  Krystalle  werden  als  dielectrisch 
polarisirbar  und  von  einem  fest  mit  jedem  einzelnen  ver- 
bundenen System  electrischer  Pole  umgeben  gedacht,  deren 
Anordnung  den  Symmetrieverhältnissen  der  Krystallform  ent- 
spricht. Diese  Polsysteme  ergeben  unter  Umständen  schon 
im  undeformirten  Zustande  des  Krystalles  innerhalb  der  Mole- 
cüle eine  electromotorische  Kraft,  die  eine  Polarisation  be- 
wirken muss;  aber  deren  Wirkung  wird  für  äussere  Punkte 
durch  eine  auf  der  OberHäche  des  Krystalles  iuducirte  Be- 
legung compensirt.  Bei  der  Deformation  ändert  sich  diese 
Kraft,  und  die  durch  ihre  Aenderung  bewirkte  Aenderung  des 
iiiducirten  Momentes  ist  der  Gegenstand  der  Beobachtung,  also 
auch  der  Theorie. 

I.  Ich  möchte  mir  erlauben,  im  Folgenden  zunächst  zu 
den  Entwickelungen  meines  verehrten  Freundes  einige  Er- 
weiterungen zu  geben,  die  mir  im  Interesse  der  Einfachheit 
und  Allgemeinheit  seiner  Theorie  wünschenswerth  erscheinen. 
Sie  beziehen  sich  in  erster  Linie  auf  folgenden  Punkt. 

Hr.  Riecke  geht  für  die  Berechnung  der  electromotori- 
schen  Kräfte  von  der  Annahme  ganz  l)estimmter  einfachster 
Polsysteme   aus;    er  zeigt,   dass   man   durch   die   Combination 

1)  E.  Riecke,  Moleculartheorie  der  piezo-  und  pyroelectrischen  Er- 
scheinungen. Abh.  der  Königl.  GeBcllsch.  der  Wissensch.  zu  Göttingen. 
3vS.  1892;  Wied.  Ann.  49.  p.  559.  1893. 
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von  nur  fünf  Typen  derselben  electromotorische  Kräfte  erhalten 
kann,  welche  die  sämmtlichen  Gesetze  der  electrischen  Momente 
liefern,  die  ich  früher  nach  blossen  Symmetriebetrachtangen 
als  die  allgemeinst  möglichen  gefunden  habe.  ^)  Aber  so  inter- 
essant und  anschaulich  dieses  Resultat  ist,  so  hat  die  Bevor- 
zugung gewisser  Polsysteme  unter  der  unendlichen  Zahl  der 
nach  den  Symmetrieverhältnissen  möglichen  etwas  Willkür- 
liches, um  so  mehr,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  mehrere 
von  ihnen  eine  wesentlich  höhere  Symmetrie  besitzen,  als  die 
Krystallform,  der  sie  entsprechen  sollen;  hier  liegt  erst  in  der 
Uebereinstimmung  der  Endformeln  mit  meinen  allgemeinsten 
Ansätzen  die  Begründung  der  Berechtigung  zu  ihrer  Benutzung. 
Ein  Beispiel  liefern  die  hemimorph-hemiedrischen  Gruppen  des 
monoklinen,  rhombischen,  tetragonalen  und  hexagonalen  Systems, 
welche  durch  zwei-,  vier-  und  sechszählige  Symmetrieaxen 
charakterisirt  sind,  während  das  benutzte  Polsystem  —  ein 
electrischer  Doppelpunkt,  dessen  Axe  in  die  Symmetrieaxe 
fällt  —  eine  unendlichzählige  Axe  besitzt. 

Da  man  aber  rationeller  Weise  die  Molecüle  als  unter 
der  Wechselwirkung  ihrer  Polsysteme  im  Gleichgewicht  be- 
findlich ansehen  muss,  so  ist  nicht  recht  verständlich,  wie  aus 
Polsystemen  mit  höherer  Symmetrie  Krystallindividuen  von 
niedrigerer  und  zwar  mehrere  von  ganz  verschiedener  Sym- 
metrie entstehen  können. 

üeberhaupt  scheint  es  mir  praktischer,  das  Hauptgewicht 
nicht  auf  die  Symmetrieverhältnisse  der  die  Molecüle  um- 
gebenden Polsysteme ^  sondern  auf  diejenigen  des  Potentiales 
ihrer  Wirkung  zu  legen;  denn  streng  genommen  gibt  nur  über 
diese  die  Krystallform  einen  Aufschluss,  und  es  liegen  Fälle 
vor,  wo  das  Potential  eine  höhere  Symmetrie  besitzt,  als  das 
Polsystem,  von  dem  es  herrührt,  wo  also  die  Benutzung  jenes 
Polsystems  eine  unnöthige  Specialisirung  des  Problems  enthält. 

Hiernach  schien  es  mir  wünschenswerth ,  von  der  Ein- 
führung bestimmter  Polsysteme  ganz  abzusehen  und  ebenso, 
wie  ich  es  bei  Entwickelung  meiner  allgemeinen  molecularen 


1)  W.  Voigt,  Allgemeine  Theorie  der  pi€zo-  und  pyroelectrifichen 
Elrscbeinungen  an  Kr3r8tallen.  Abh.  der  Königl.  Gesellsch.  der  Wiasensch. 
zu  Göttingen.  36.  1890. 


stheorie ']    getban    habe,    nur   mit    den 
rm    vorgeschriebenen    Symmelrieeigensclia 
^  7.\i  rei^hneii.    Man  wird  sehen,  dass  hi«rc 
>r  Aufwand  an  Rechnung  erspart  wird,   n 

viirgeschtageiie  Abänderung  zugleich  die 
die  Einfachheit  der  Riecke'schen  Theori 
iv  diesen  Punkt  betreffen  die  von  mir 
rigün  gewisse  nothwendige  Folgerungen  ai 
Voraussetzungen,   welche  Hr.  Riecke  nid 

welche  fUr  die  Vollständigkeit  der  Thfl 
nd.     Sie    sind    unten    in    den  Formeln  (6 

die  Componenlen  5°,  W,  Z'  der  electron 
'eluht;  durch  die  Travtlatinn  der  HoIecD 
'rliätt    Hr.  Riecke    folgende    noch    ganz 


I  -  "„  („  + ",,  B„  +  <•„  ('„  + «,,  !<■;,  + 
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(3) 


•    •    • 


•    •     • 


d  x^' 
«    _^Ü^         i>    _^    a«P  ^     __>^i    d*P 

r    __^d*P        ^    _^    d^P  ^    _^    a«p 

Wi-^äx,«^i'  W2-^aa.^öy^^n  ^3-^ö^^ö^^i»  •  • 

und  dabei  können  —  etwas  abweichend  von  der  ursprünglich 
durch  Hrn.  ßiecke  gegebenen  Definition  —  die  Summen  er- 
streckt gedacht  werden  über  die  Wirkungen  eines  im  Coordi- 
natenanfang  gegebenen  Molecüls  auf  Massen  +  1 ,  die  in  den 
Mittelpunkten  ar^ ,  y^ ,  z^  aller  übrigen  Molecüle  angebracht  sind. 
Für  die  Componenten  S"',  H'\  Z"  der  durch  Drehung 
der  Molecüle  erzeugten  electromotorischen  Kräfte  erhält  Hr. 
Riecke  ebenso  allgemein: 

Hierin  sind 

l,  m,  n 

die  Drehangswinkel   des  Molecüles  um   die  Coordinatenaxen, 
und  es  gilt 


(5) 


^  =  2 


dP 

dx,  ' 


^  =  2 


dP^ 


c-^ 


diese  Summen  sind  ebenso  erstreckt,  wie  die  früheren. 

Meines  Erachtens  muss  zu  diesen  zwei  Gattungen  von 
Componenten  noch  eine  dritte  gefügt  werden,  die  Wirkung 
des  im  Coordinatenanfang  befindlichen  Molecüles  auf  seinen 
dielectrisch  polarisirbaren  Kern  bei  eintretender  Rotation  ent- 
haltend ;  bezeichnen  Aq,  B^,  C^  die  mittleren  Werthe  der  Com- 
ponenten dieser  electromotorischen  Kraft  im  ursprünglichen 
Zustande,  so  muss  gelten; 

(6)     ff''=mC,^nB,,  W=^lC^  +  nA,,  Z"'^lB,^mA^. 

Diese  Antheile  können  je  nach  der  Anordnung  der  Pole  um 
den  Kern  ganz  verschiedene  Grössenordnung  haben  und  selbst 
unmerklich  sein;  sie  sondern  sich  indess  schliesslich  nicht  von 
den  im  System  (4)  mit  A,  B,  C  multiplicirten  Gliedern. 


Ann.  d.  Pbjs.  u.  Chem.    N.  F.     51. 
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Die  gesammten  electromotorischen  Kräfte  sind  gegeben 
durch 

IS—  B'+  S'"+  S"\ 
H^H'+H"+H'\ 

Die  Botationscomponenten  ly  m,  n  sind  lineare  Functionen 
der  Deformationsgrössen,  und  zwar  setzen  wir  mit  Hrn.  Riecke 

^  =  Ml  «11   +  ^  «22  +  ^«83  +  ^4  Ss  +  ^6  "Sl  +  H  «12» 
n  =  «'l  «11  +   t^a  «22  +   ^8  «33  +   «'i  «23  +   ^  «31  +   «'s  «12* 

Alle  diese  Formeln  beziehen  sich  auf  ein  mit  dem  Volumen- 
element fest  verbundenes,  also  mit  ihm  verschobenes  und  ge- 
drehtes Coordinatensystem. 

Um  nun  die  Wirkung  der  verschiedenen  Symmetrielemente 
auf  die  Summen  Ay  B,  C,  Ä,^,  Bmc,  C^k  zu  studiren,  ist  zu  be- 
denken, dass,  wenn  die  Anordnung  der  Molecüle  im  Räume 
durch  die  Wechselwirkungen  zwischen  den  Molecülen  bestimmt 
ist,  sie  jedenfalls  nicht  von  niedrigerer  Symmetrie  sein  kann, 
als  das  Potential  der  Wechselwirkung  selbst. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  folgende  Weg  für  die  Ableitung 
der,  gewissen  Symmetrien  entsprechenden,  Relationen  zwischen 
den  Af,}^y  B,,k,  Cuk- 

Ist  ein  Coordinatensystem  X\  >',  Z'  mit  dem  ursprüng- 
lichen gleichwerthig,  so  transformirt  man  jene  Summen  auf 
das  neue  System;  man  erhält  sie  dadurch  als  lineare  Func- 
tionen neuer  Ausdrücke 

Aus  der  Gleichwerthigkeit  der  Coordinatensysteme  ergiebt 
sich  aber 

^hk  =   ^hk  )    Bfik    =  Bf,}.  ,     C},j^  =    6*/,jt  , 

und  somit  ein  System  linearer  Beziehungen  zwischen  den  be- 
trachteten Constanten. 

Gleiches  gilt  für  die  A,  B^  C  und  A^^,  B^^j  C^. 

Die  Rechnung  ist  ausserordentlich  einfach;  ich  beschränke 
mich  demnach  auf  die  Mittheilung  der  Resultate. 
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(9) 


Ist  die  Z-Axe  eine  zweizählipe  St/mmeirieaxe,  so  findet  sich: 

^11   —  ^12  —  ^22  ="  ^33  =  ^11  =  Ai  ==  -^22  =  -^83  ==  ^18  ==  ^28 

=  ^  =  Ä=^,  =  Ä,  =  0, 

^=«23[^12  + As +^4(^12-^3) +1^4^13- ^11+ ^+^o)] 
+  «3l[^13  +  ^ll+^6(^12-A3)  +  i^6Ul3-Ci,  +  C  +  Co)], 

^=S8[^22+A3  +  ^4(C,2-A3-^-Q  +  i^4M23-^12)] 
+  «3l[^23  +  ^12  +  ^5(^22-^3  -  ^-  C'o)  +  iti5M28-^12)]. 
^  =  «11  [^13  +  ^1  (As  -  ^23)]  +  «22  [As  +  «'2(^3  -  ^23)1 
+  «33  [^83  +  ^3  (As  -  ^23)]  +  «12  [As  +  ^3  +  ^6  ( As  ^  ^2s)]- 

Ist  die  Z'Axe  eine  dreizählige  SymmetriecLxe,  so  gilt: 

^11  +  ^22  =  Al  +  As  =  ^12  -  Al  =  As  -  ^2   =   ^23   +  As 

=  ^13  -  As  =  0, 

^33  ==  As  —  ^13  =  ^23  =  ^11  ■"  ^22  =  ^'12  =  ^  =  -^  =  -^0  =  A=  ^> 

die  X),^  fih,  Vh  verschwinden  mit  Ausnahme  von 

^4  =  ^>  i^6  =  -  ^J 

'  '«=         («n   -  «22)^1  +  «SS  [As  -  ^As]  +  «31  [^13  +  ^11 

(10)    ff=  -(a,,  -  a,,)B,,  +  a,,[A,,  +  C,,  -  x{A,,  -- C,,  +  C 

+  Q]  -  «81  [As  -  ^ As]  -  2a,,  A,,, 
[  Z=      (a,!  +  a2a)i4i3  +  a^^  C^^. 

Ist   die  Z'Axe  eine   vier-  orfw  sechszählige  Symmetrieaxe, 
so  kommt  zu  den  vorigen  Bedingungen  noch  hinzu 

^11  =  As  =  ^11  =  ^f    . 
und  es  gilt  demgemäss 

f  S^  a,,B,,{l  -  X)  +  «3,  [^,3(1  -  X)  -  x{C+C,)l 

H^  ß23[^13(l   -  ^)-  ^(C+  Q]  -  «31  As(l   -  ^). 
l   Z  =  (a,!   +  «33)  ^13  +  «33  C33. 

Ist  die  Z-Axe  eine  zweizählige  LrehspiegeUixe^),  so  kommt 
zu  den  Bedingungen  f&r  die  zweizählige  Symmetrieaxe  noch  hinzu 

^11  +  Q«  =  -^lÄ  +  As  =  -^lÄ  —  As  =  Q»  =  ^  =  ^o  =  Ö 


(11) 


^)  Vgl.  dazu  p.  649y  Anm.  1. 
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II.  roigt. 
,, .   r  reduciren  sich  auf 

;..-«,,'.  =  -«; 

1 

,„[./„  +  C„-«{^„-C„)]  +  a„[a„  +  C„- 
■'„-"..)  ■J„+2«„Av 

(,,  _  /)„  =  B„  =  C„  =  („  -  C„  =  ('  = 

1  -  h  -  >-,  =  1',  =  P,  -  f,  =  1'.  - 'i  -  < 
t  (iemgemäss 

".,[-■'„+'■«.--',!-■»— B.)]  +  »..[-B. 
.',  ( Ä„  -  ^„  - -B  -  J,)]  +  o„  [C„  +  «,  (£„ 

»„  [^„  +  .,  (B„  -  ^„  +  i  +  4,)]  +  «„[B, 

■'j  l  «„  -  -^.1  +  -^  +  ''.H  +  «..[''.1  + ',  (Ai 
1  +  -'»)]  +  «..[A.  +  'i..  +  '.(A.  -  •<..  + 
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Einwand  zu  entgehen,  dass  nach  dieser  Annahme  die  Krystalle 
sich  im  electrischen  Felde  isotrop  verhalten  müssten,  den  all- 
gemeinsten Ansatz 

(15)  b'=k^,S+k^^H+k,^Z, 

zu  machen,  und  die  Constanten  khk  =  k^k  nach  den  Symmetrie- 
verhältnissen zu  specialisiren. 

Allerdings  bleibt  da  ein  gewisser  Zweifel,  ob  man  hierbei 
den  Zustand  vor  der  Deformation  als  maassgebend  ansehen 
kann,  da  sich  ja  die  Molecüle  im  allgemeinen  infolge  der  De- 
formation gegen  das  Coordinatensystem  drehen.  Derselbe  er- 
ledigt sich  aber,  wenn  man,  wie  gewöhnlich,  die  Deformationen 
und  demgemäss  auch  die  Rotationen  als  unendlich  klein  erster 
Ordnung  betrachtet;  man  erkennt  dann  leicht,  dass  die  Be- 
rücksichtigung jener  Rotationen  bei  der  Berechnung  der  a,  h\  d 
nur  Glieder  zweiter  Ordnung  liefern  würde,  also  unter- 
bleiben darf. 

Ist  die  ^-Axe  zweizählige  Symmetrieaxe,  so  folgt 


(16) 


*1S  =  *23  =  ö»       ^^^        «'  =  ^1  'S"  +  Ä^j  H, 


^'  =  Ä,j  Ä  +  Ä32  H,     c  =  Ä33  Z; 

ist  sie  eine  drei-,  vier-  oder  sechszählige  Symmetrieaxe  oder 
eine  zwei-  oder  dreizählige  Drehspiegelaxe,  so  gilt  ausserdem 

(16')   Äii=Ä23.    Äia  =  0;    alsoa'  =  Ä,,Ä,    b' =.k,,H,  d  =^k^^Z; 

liegt  normal  zur  Z-Axe  eine  Symmetrieebene,  so  ist  nur 


(16") 


*i3  =  *23  =  Ö»    ^80    a-  =  Äjj  Ä  +  Ä^a  H, 


b'  =  Äjj  Ä  4-  Äaa  ^»    ^'  =  *88  ^• 

Diese  Formeln  sind  mit  den  obigen  Werthen  flir  ä,  H^  Z 
zu  verbinden,  um  die  nach  den  Symmetrieverhältnissen  ver- 
einfachten Werthe  der  inducirten  electrischen  Momente  zu  er- 
halten. 

Aber  diese  inducirten  Momente  sind  noch  nicht  die  ganzen 
überhaupt  erregten  und  zur  Wahrnehmung  gelangenden.  Denn 
in  allen  den  Fällen,  wo  die  um  das  Molecül  gruppirten  Pol- 
systeme ein  von  Null  verschiedenes  Gesammtmoment  besitzen, 
geben  sie  sowohl  bei  der  Deformation  de9  Volumenel^mentes, 
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(22) 


{ 


123) 


(21)      {  *=-«a2Ki-«23)  +  2«i6fla3-26i^a3i-2«nai3, 

^=         «31  (^1+^22) +  «88^3  5 

ist  die  Z'Axe  vier-  oder  sechszählige  Symmetrieaxe^  so  ist: 
a=  2€i4a,3  +  2«ißa3j,    Ä  =  2 €15033 -261^03,, 

^  "^  «31  (^11   "t"  ^22)  "f"  «33^33' 

ist  die  Z'Axe  zweizählige  Drehspieffelaxe,  so  gilt: 

a  =  261^033  +  2615(131,     b  =  -2615  033  +  2614031, 
^  =  «81  («11  ~  «22)  +  2  «36  «12? 

steht  normal  zur  Z-Axe  eine  Si/mmetrieebene,  so  gilt: 
I  a  =  611^11  +  613033  +  613^33  +  2  61g  «13, 

(24)  I  b  =  631011  +  633033  +  633  O33  +  263^013, 

l  c  ==  2634 O32  +  2635O31; 

existirt  endlich  ein  Symmetriecentrum,  so  ist: 

o  =  Ä  =  c  =  0. 

Vergleicht  man  diese  Formeln  mit  den  Resultaten  der 
obigen  Entwickelangen,  wobei  man  passend  die  Theile  a  und 
(o"+o"'),  b'  und  (r+r'),  c' und  (c"  +  O  gesondert  betrachtet^), 
so  findet  man  vollständige  Uebereinstimmung ,  und  hierdurch 
ist  gezeigt,  dass  auch  bei  denkbar  allgemeinster  Annahme  der 
mit  den  Molecülen  verbundenen  Polsysteme  die  Riecke'sche 
Betrachtungsweise  dieselben  Resultate  liefert,  wie  der  von  mir 
gegebene  allgemeine  Ansatz.  Jede  der  piezoelectrischen  Con- 
stanten 6a*  ist  durch  das  Potential  P,  die  Constanten  A^,  /ti^,  n, 
von  denen  die  Moleculardrehungen  abhängen,  und  die  dielec- 
trischen  Constanten  kj^^  ausgedrückt,  und  es  ist  nach  den  oben 
zusammengestellten  Resultaten  leicht ,  die  Vereinfachungen 
anzugeben,  die  ihre  Werthe  infolge  der  vorhandenen  Symmetrie- 
elemente der  Krystallform  erleiden. 

n.  Durch  den  im  Vorstehenden  eingeschlagenen  Weg  ist 
zwar  jede  specielle  Annahme  über  die  Configuration  des  Pol- 
systems,   soweit  es  sich  um  Ableitung  der  Grundformeln  der 

1)  Statt  a,  b\  c'  kann  man  auch  die  oben  direct  gegebenen  ^, 
H,  Z  in  Betracht  ziehen,  da  der  Bau  der  Werthe  der  ersteren,  wie  man 
leicht  sieht,  genau  dem  der  letzteren  gleich  ist 
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Piezoelectricität  ans  den  Riecke'schen  Grundhypothesen  han- 
delt, überflüssig  geworden,  aber  die  Aufsuchung  von  Pol- 
systemen mit  bestimmten  Symmetrieverhältnissen  hat  doch 
soviel  eigenes  Interesse  und  vermag  vielleicht  gar  noch  einst 
in  Verbindung  mit  den  chemischen  Constitutionsformeln  Auf- 
schlüsse über  die  Anordnung  der  Atome  im  Molecül  der 
Krystalle  zu  geben,  dass  ich  es  nicht  für  überflüssig  gehalten 
habe,  dieser  Frage  näher  zu  treten.  Doch  habe  ich  sie  aus 
den  oben  (p.  639)  erörterten  Gründen  specieller  auf  die  Auf- 
suchung von  Potentialen  zugespitzt,  welche  bestimmte  Sym- 
metrieeigenschaften besitzen;  die  Ansätze,  welche  ich  für  die 
Potentiale  gebe,  gestatten  jederzeit  sogleich  die  Construction 
zugehöriger  Polsysteme. 

Bezeichnet  V  das  Potential  eines  Systems  S  irgendwie 
vertheilter  electrischer  Massen,  so  gibt  bekanntlich 

^  dl 

das  Potential  eines  Systems  S\  welches  dadurch  erhalten  wird, 
dass  man  S  parallel  mit  sich  selbst  aus  seiner  ursprünglichen 
Position  um  A/2  in  der  Richtung  +/  verschiebt  und  mit  ihm 
dasjenige  System  combinirt,  welches  S,  um  A/2  in  der  Rich- 
tung —  /  verschoben  und  mit  entgegengesetzten  Ladungen 
verseben,  liefert. 

Behandelt  man  das  neue  System  S'  in  ähnlicher  Weise,  so 
kann  man  aus  /   höhere  Potentiale  mannigfaltiger  Art  ableiten. 

Um  kurz  zu  reden,  mag 

(las  Fotcjitial  des  in  der  Richtung  l  ver-n-faditen  Systems  S 
heissen. 

Ich  betrachte  ausschliesslich  Punktsvsteme,  die  aus  einem 
einzelnen  Pole  durch  Multiplicatiun  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen erhalten  werden.  Ihr  allgemeines  Potential  hat  die 
Form : 

(26)  P  =  X -\- 

wobei  V  =  a  +  ß  -\-  y  ...  ist.    Wir  nennen  r^,  ß,  y  . . ,  den  Grad 
der  einzelnen,  v  den  Grad  der  gesaniniten  Multiplication. 
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Diese  Potentiale  umfassen  keineswegs  alle  überhaupt 
möglichen,  wie  denn  in  der  That  einige  der  von  Hrn.  Biecke 
benutzten  nicht  unter  diese  Form  fallen;  sie  haben  aber 
immerhin  einen  sehr  allgemeinen  Charakter  und  ausserdem 
den  Vorzug,  sich  durch  ein  einziges  Glied  auszudrücken, 
welches  ihre  Symmetrie  mit  Leichtigkeit  zu  beurtheilen  ge- 
stattet. Dasselbe  gilt  von  den  auf  einen  Einheitspunkt  aus- 
geübten Componenten,  wie  auch  von  dem  Potential  und  den 
Componenten  der  Wechselwirkung  zwischen  zwei  gleichen 
Polsystemen. 

Eine  einfache  Ueberlegung  ergiebt  folgende  Sätze. 

Multiplicationsrichtungen  von  geradem  Grade  kann  man 
einzeln  y  solche  von  ungeradem  paarweise  mit  den  entgegen- 
gesetzten vertauschen,  ohne  den  Werth  des  Potentiales  zu 
ändern;  die  letzteren  einzeln  umgekehrt,  ändern  nur  das  Vor- 
zeichen des  Potentiales,  aber  nicht  seine  Symmetrieeigenschaften. 

Das  Potential  P  hat  ein  Centrum  der  Symmetrie,  wenn 
sein  Gesammtgrad  v  eine  gerade  Zahl  ist. 

Das  Potential  P  hat  eine  Symmetrieebene  Ey  wenn  die 
Multiplicationsrichtungen  zu  jener  Ebene  symmetrisch  liegen 
oder  gelegt  werden  können  und  auch  die  Grade  der  einzelnen 
Multiplicationen  dieser  Symmetrie  entsprechen. 

Das  Potential  P  hat  eine  n- zählige  Symmetrieaxe  J,  wenn 
die  Multiplicationsrichtungen  zu  je  n  von  gleichem  Grade  auf 
einem  Rotationskegel  um  A  in  gleichem  Winkelabstande  liegen. 
Multiplicationen  parallel  A  stören  diese  Symmetrie  nicht. 

Ausserdem  ist  A  eine  zweizählige  Symmetrieaxe  auch 
dann,  wenn  in  der  Ebene  normal  zu  A  Multiplicationsrich- 
tungen liegen,  deren  Gesammtgrad  gerade  ist;  Multiplicationen 
nach  der  Richtung  von  A,  sowie  solche ,  die  für  sich  A  zu 
einer  geradzahligen  Symmetrieaxe  machen,  stören  diese  Sym- 
metrie nicht. 

Endlich  ist  J5  eine  2  m- zählige  Drehspiegelaxe^),  wenn 
senkrecht  zw  I)  2m  gleiche  um  nj2m  gegeneinander  geneigte 
Multiplicationsrichtungen    von    ungeradem   Grade   liegen   und 


1)  Eine  2m -zählige  Drehspiegelaxe  besitzt  eine  Krystallform  be- 
kanntlich dann,  wenn  sie  durch  Drehung  um  nl2m  um  jene  Aze  und 
durch  Spiegelung  in  der  zu  ihr  normalen  Ebene  mit  sich  selbst  zur 
Deckung  gelangt 
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parallel  I)  eine  Multiplication  von  gleichfalls  ungeradem  Grade 
stattfindet.  Multiplicationen,  welche  für  sich  D  zu  einer  4tfi- 
zähligen  Symmetrieaxe  machen,  stören  diese  Symmetrie  nicht. 

Unter  Benutzung  dieser  Sätze  kann  man  leicht  Potentiale 
bilden,  welche  verlangte  Symmetrieelemente  besitzen.  Im 
Folgenden  sind  für  die  Symmetrieverhältnisse  der  32  Ejrystall- 
gruppen  Potentiale  zusammengestellt,  welche,  wie  mir  scheint, 
den  niedrigst  möglichen  Gesammtgrad  v  besitzen;  es  gibt,  sie 
aufzufinden,  keine  systematische  Methode,  daher  ist  denkbar, 
dass  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  noch  ein  Multiplications- 
system  niedrigeren  Grades  gebildet  werden  kann;  im  ganzen 
glaube  ich,  dass  die  gegebenen  die  gewünschte  E^igenschaft 
wirklich  besitzen. 

Die  Anordnung  der  Gruppen  ist  nach  dem  beachtens- 
werthen  Schema  von  Hrn.  Schönflies  ^)  vorgenommen,  welches 
die  Gesetzmässigkeiten  der  einzelnen  Systeme  am  schönsten 
hervortreten  lässt;  auch  die  Bezeichnung  ist  die  von  ihm  vor- 
geschlagene. In  Klammern  sind  die  Zahlen  beigefügt,  mit 
welchen  Hr.  Riecke  1.  c.  die  resp.  Gruppen  bezeichnet. 

Neben  dem  Namen  der  Gruppe  findet  sich  die  symbo- 
lische Angabe  der  voneinander  unabhängigen,  für  die  Gruppe 
charakteristischen  Symmetrieelemente. 

C    bezeichnet  die  Existenz  eines  Syminetriecentrums, 

Er  diejenige  einer  Symmetrieebene  normal  zur  Richtung  r; 

^''  bedeutet,    dass    die  Richtung   p   eine   (/-zählige   Sym- 
metrieaxe, 

D^  dass  die  Richtung  .<?  eine  ^zählige  Drehspiegelaxe  ist, 

A''  '^  .7"  '^  /t  bezeichnet,   dass  die  X-,    )-,  ^-Axe  ffleicli- 

werthige  Symmetrieaxen  sind. 
Eine  kleine  Figur  erläutert  jedesmal  die  Vertheilung  der 
Multiplicationsrichtuugen  auf  einer  Kugelfläche;  Punkte  mit 
beigesetzten  Buchstaben  markiren  die  einzelnen  Richtungen, 
welche  im  Hinblick  auf  ihre  Umkehrbarkeit  stets  so  gelegt 
werden  konnten,  dass  die  ihnen  entsprechenden  Marken  sämmt- 
lich  auf  der  sichtbaren  vorderen  Halbkugel  liegen.  Nach  dem 
auf  p.  648  Gesagten   gehören   zu   demselben  Potential    unend- 

ll  A.  Schönflies,    KiystalK^ysteme   und    IvrystalUtructur.    Leipzig 
1891.    p.  555. 
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lieh  viele,  aber  allerdings  in  einer  gewissen  Hinsicht  verwandte 
Polsyst^me.  Denn  die  einzelnen  Beträge  der  bei  den  Multipli- 
cationen  vorzunehmenden  Verschiebungen  X  kommen  in  dem 
Ausdruck  (26)  für  das  Potential  P  gar  nicht  vor,  bleiben  also 
ganz  beliebig.  Hieraus  erhellt  die  Wahrheit  der  oben  ge- 
machten Bemerkung,  dass  unter  Umständen  das  Potential  eine 
viel  höhere  Symmetrie  besitzt,  als  das  entsprechende  Polsystem, 
dem  man  durch  Benutzung  von  lauter  verschiedenen  Längen  X 
viele  von  den  Symmetrieelementen  nehmen  kann,  welche  das 
Potential  charakterisiren.  Um  die  Gesetzmässigkeit  der  Pol- 
systeme am  leichtesten  zu  übersehen,  wird  man  bei  ihrer  Con- 
struction  stets  Längen  A,  die  gleichberechtigten  Multiplications- 
richtungen  entsprechen,  auch  gleich  wählen;  hierdurch  erhält 
mau  dann  das  dem  gegebenen  Potential  zugehörige  System 
höchster  Symmetrie. 

Da  jede  Multiplication  die  Anzahl  der  vorhandenen  Pole 
verdoppelt,  so  erkennt  man,  dass  zu  einem  Potential  i/-ten 
Grades  ein  System  von  JV=  2»"  Polen  gehört;  aber  diese  oft 
sehr  grosse  Anzahl  kann  sich  durch  das  Zusammenfallen  ver- 
schiedener Pole  erheblich  reduciren. 

Zwei  Beispiele  von  allgemeinerem  Interesse  mögen  dies 
belegen. 

Eine  specielle  Art  sechszähliger  Symmetrieaxen  erhält 
man,  wenn  man  für  P  den  sechsten  Differentialquotienten 
von  1/r  nach  sechs  Richtungen  nimmt,  welche  in  einer  Ebene 
liegen  und  um  60^  gegeneinander  geneigt  sind;  dies  gibt 
1/  =  6,  iV^  =  64.  Das  zugehörige  Polsystem  gibt  für  lauter 
gleiche  X  folgendes  Bild.  Man  zeichne  zwei  concentrische 
regelmässige  Sechsecke  mit  parallelen  Seiten,  das  äussere  von 
doppelter  linearer  Grösse.  Im  Centrum  bringe  man  die  Masse 
+  6,  in  den  Ecken  des  kleineren  Sechseckes  je  die  Massen 
—  2,  in  den  Ecken  des  grösseren  je  die  Massen  —  1,  in  seinen 
Seitenmitten  je  die  Massen  +  2  an.  Die  Gesammtzahl  aller 
Pole  ist  =  19. 

Eine  einfache  Multiplication  nach  der  Normalen  auf  der 
Ebene  dieses  Systems  S  liefert  ein  neues  S,  das  ein  Beispiel 
gibt  für  den  Fall,  dass  das  Polsystem  kein  Moment  besitzt, 
aber  trotzdem  eine  electromotorische  Kraft  auf  seinen  Mittel- 
punkt ausübt 
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beiden  Ebenen  verschiedene.  Di< 
hier,  wie  gesagt,  alle  einfach  sine 
Nach  dem  soeben  Gesagter 
JV  »  2**  der  überhaupt  bei  gegebc 
wegs  immer  vorhanden. 

L   1 

1.   Höh 

Das  einfache 
tiplicationsrichtu] 
Grade,  die  keine 
dürfen,  dass  ein< 
resp.  eine  Drehs] 
diesen  Richtungen  können  zusamn 
der  Symmetrie  verträgliche  Grad  d 
die  kleinste  Polzahl  iV=  16. 


2.    ffemiedrische 

Drei  Multipl 
ersten  Grade,  die 
nügen  müssen;  v 

IL  Moo 
3.  Holoedrisch 
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4.  Hemiedrische  Gruppe  (3),  JE^* 
Zwei  zur  Z-Axe  symmetrische  Multipli- 
cationsrichtungen  a  und  ausserdem  eine  nor- 
mal zur  Z'Axe  liegende  b  vom  ersten  Grade. 
Der  Winkel  zwischen  b  und  der  Ebene  durch 
beide  a  muss  von  0  und  ;r/2  verschieden  sein; 
«;  =  3,  iV=8. 

5.  Hemimorphe  Gruppe  (2),  A^. 

Zu  den  Multiplicationsrichtungen  unter 
3.  tritt  noch  eine  fünfte  c  vom  ersten  Grade 
parallel  der  ^-Axe;  v  =  5,  iVr=  32. 

III.   Bhombisohes  System. 
.  Holoedrische  Gruppe  \  CA^A^  oder  CA^E^, 

Das  einfachste  Potential  dieser  Gruppe  be- 
sitzt zwei  in  einer  Hauptebene  zu  einer  Coordi- 
natenaxe  symmetrisch  liegende  Multiplications- 
richtungen a  vom  ersten  Grade;  v  =  2,  N=  4. 

Eine  Erweiterung,  die  vielleicht  natur- 
gemäss  erscheint,  da  jenes  Potential  einem  ganz  in  einer  Ebene 
liegenden  Polsystem  entspricht,  erhält  man,  indem  man  noch 
zwei  Multiplicationsrichtungen  ersten  Grades  b  in  der  ZX-  und 
zwei  c  in  der  XJT- Ebene  hinzunimmt,  die  symmetrisch  resp.  zur 
Z-  und  l^-Axe  liegen,  aber  andere  Winkel  einschliessen,  als  die  a, 
sodass  die  drei  Coordinatenaxen  ungleichwerthig,  aber  von  ver- 
wandtem Charakter  sind;  v  =  6,  7V=  64. 

7.  Hemiedrische  Gruppe  (5),  A^A^. 
Drei  Multiplicationsrichtungen  a,  b^  c  paral- 
lel den  Coordinatenaxen,  von  ungeradem,  aber 
verschiedenem  Grade.  Die  kleinsten  Werthe 
für  a,  /?,  y  würden  also  1,  3,  5,  für  v  daher  9, 
für  jV  512  sein ;  a  =  /?  =  ^^  =  1  würde  die  drei 
Axen  gleichwertig  machen  und  ist  also  im 
System  nicht  zulässig. 

8.  Hemimorphe  Gruppe  (4),  A*^E^,  */ 

Eine  Multiplicationsrichtung  b  in  der  Z- 
Axe,  zwei  dazu  symmetrische  a  in  der  YZ- 
oder  X^-Ebene,  alle  vom  ersten  Grade;  v  —  S^ 
N  =  8.     Erweiterung  wie  bei  6. 
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IV.  Bhomboedriaohes  System. 
9.  Holoedrische  Gruppe,  CA^A^  oder  CA^E^. 
Drei  Multiplicationsrichtungen  a  in  drei 
um  120^  gegeneinander  geneigten  Meridian- 
ebenen unter  gleichen  Winkeln  gegen  die 
Z'Axe,  eine  parallel  der  Z-Axe,  alle  vom 
ersten  Grade;  v  =  4,  iV^=  16. 

10.  Enantiomorph'hemiedrische  Gruppe  (17), 

Az  Ax  . 
jr  Zu  den  vorigen  sind   noch  drei  zu  den 

resp.  a  und  b  normale  Multiplicationsrich- 
tungen c  vom  ersten  Grade  hinzuzonehmen; 
«;  =  7,  N=  128. 

11.  Hemimorph'hemiedrische  Gruppe  (14),  A^^Ex» 

^  Das  System  9  ohne   die  Multiplications- 

richtung   b    parallel    der   Hauptaxe;    i/  =  3, 


12.  Paramorph-hemiedrische  Gruppe^  CA^, 

Zwei  Systeme  a  und  h  der  vorigen  Art, 
X  von  verschiedenem  Üeftnungswinkel  und  gegen- 
einander um   einen  Winkel   zwischen  0^  und 
60«  gedreht;  v  =  0,  .V  =  04. 


13.    Tetarto'edrische   G nippe  (18),   A^^, 

Zu  dem  vorigen  System  kommt  noch  eine 
X  Multiplicationsrichtung  parallel  der/-Axe  vom 
ersten  Grade;   r=  7,  .V  =  128. 

V.  Tetragonales  System. 

14.  Holoedrische  Gruppe,  CA.^Aj  oder  CA,  ^£\. 

Vier     Multiplicationsrichtungen     in     den 
X  Hauptebenen,   um   gleiche   Winkel   gegen   die 
Z-Axe  geneigt,  sämnitlich  vom  ersten  Grade; 
1,  =  4,  ^=  16. 


Theorie  der  Piezoelectricität 


655 


1 5.  Enantiomorph'hemiedrische  Gruppe  {8),  A^  A^. 

Vier  Multiplicationsrichtungen  a  ersten 
Grades,  um  45^  gegeneinander  geneigt  in 
der  Xr-Ebene,  vier  desgleichen  h  angeordnet 
wie  in  (14),  eine  c  parallel  der  ^-Axe;  v  =  9, 
iY=512. 


16.  Hemimorph-hemiedrische  Gruppe {6),  A^^ E^-   le) 

Das  System  14,  ergänzt  durch  eine  Multi- 
plicationsrichtung  ersten  Qrades  parallel  der 
Z-Axe;  1/  =  5,  N  ^  32. 

17.    Paramorpk'kemiedrische  Gruppe,  6'-4,*. 

Zwei  Systeme  der  Art  14  mit  verschie-    / 
denen  Neigungswinkeln  und  um  einen  Winkel 
zwischen  0^  und  45^  gegeneinander  gedreht; 
j;  =  8,  iV^=256. 


18.    Tetartoedrische  Gruppe  (9),  -4,*. 

Das  vorige  System,  nur  ergänzt  durch 
eine  Multiplicationsrichtung  c  ersten  Grades 
in  der  ^-Axe;  i^  =  9,  iV=  512. 

19.  Hemiedrische  Gruppe  mit  zweiiäMiger 
Drehspiegelaxe  (7),  B^ A^^, 

Zwei  Multiplicationsrichtungen  a  gleichen  ^^ 
und  zwar  ungeraden  Grades  parallel  X  und  Z, 
eine  h  mit  davon  verschiedenem  ungeradem 
Grade  parallel  Z,     Die   kleinsten  möglichen 
Grade  sind  a  =  1,  /?  =  3,  daher  v  =  5,  JV=  32. 

20.    Tetartoedrische  Gruppe  mit  Drehspiegelaxe 

(10),  L.K 

Das  vorige  System,  ergänzt  durch  14  in 
um  einen  Winkel  zwischen  0®  und  45®  ge- 
drehter Lage,     ß  kann  hier  =  1  sein,   also 

i;=:7,  -^=128. 
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VI.  Hexagonales  System. 
21.    Holoedrische  Gruppe^  CJ^^A^*  oder 

Sechs  Multiplicationsrichtungen  a  ersten 
Grades,  die  in  einem  Ereiskegel  um  die  Z- 
Axe  gleichmässig  vertheilt  sind;  v=ß,  N=  64. 

22.    Enantiomorph-hemiedrische  Gruppe  (13), 

Ag  Ax  • 
Sechs  Multiplicationsrichtungen  a  in  der 
X7- Ebene,  um  30^  gegeneinander  geneigt, 
sechs  b  angeordnet  wie  in  21 ,  eine  c  parallel 
der  ^-Axe,  alle  vom  ersten  Grade;  tr=  13, 
iV=8192. 

23.  Hemimorpk'kemiedrische  Gruppe  {ll\Ag^IIg^. 

Das  System  21,  ergänzt  durch  eine  Mul- 
tiplication    ersten   Grades   nach   der   Z-Axe; 

f;  =  7,  A'=  128. 


24.   Par amorph 'hemiedrische  Gruppe^   C A^, 

Zwei  Systeme  der  Gattung  21  von  ver- 
schiedenem Oefifnungswiukel  und  um  einen 
Winkel  zwischen  0'*  und  30*^  gegeneinander 
gedreht;  i/ =  12,  iV  =  409G. 

25.    Tetarto'edrische   Gruppe  (16),   A.^. 

Das  vorige  System  durch  eine  Multiplica- 
tion  c  ersten  Grades  nach  der  /-Axe  ergänzt; 
V  =  13,  A=  8192. 


26.   Hemi'edriscJie   Gruppe  mit  dreizähliger 
Symmetrieaxe  (12),   Ä^^  E^A^^, 

Sechs  Multiplicationsrichtungen   a  ersten 

Grades,  wie  in  21,  und  drei  in  der  A'i'-Ebene 

p  um  120^  gegeneinander  geneigte   und  zu  drei 

der    ersteren    normale    h   vom   ersten   Grade; 

V  =  9,   A  =  512. 
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27.  Tetartoedrische  Gruppe  mit  dreizähliger 

Symmetrieaxe  (15),  A^B^.  „) 

Das  vorige  System,  nur  halbiren  die  h 
nicht  die  Winkel  zwischen  den  Ebenen  der  a, 
dürfen  aber  auch  nicht  in  diese  Ebenen  fallen ;   *' 
i;  =  9,  iV^=512. 

VTI.  Reguläres  System. 

28.  Holoedrische  Gruppe ,  C  Ä^  Ay^. 
Drei  Multiplicationsrichtungen  a  zweiten 
Orades  nach  den  Hauptaxen,  i^  =  6,  iV^  =  64. 

29.  Enantiomorph'hemiedrische  Gruppe  (21), 

Ax      Ay     . 

Neun  Multiplicationsrichtungen  ersten  **jj 
Grades,  davon  drei  a  in  den  Hauptaxen,  die 
sechs  übrigen  b  in  den"*  Hauptebenen  um  45® 
dagegen  geneigt  und  so  angeordnet,  dass  die 
drei  Hauptaxen  gleichwerthig  sind;  i/ =  9, 
iV=512. 

30.  Ilemimorph'  hemieärische  Gruppe  (19), 

DJ  Dy'. 

Drei   Multiplicationsrichtungen   a   ersten 
Grades  in  den  Hauptaxen;  v  =  3,  N  =  8, 

31.    Paramorph'hemiedrische  Gruppe 

C,  Aj   -    Ay^   -^   Ä,\ 

Sechs  Multiplicationsrichtungen  a  ersten 
Grades  in  der  YZ-,  ZX-,  Zr«  Ebene  sym- 
metrisch  zu  einer  darin  befindlichen  Haupt- 
axe  gelegen  unter  einem  zwischen  0  ®  und  45® 
liegenden  Neigungswinkel;  v  =  ß,  ^=64. 

32.  Tetartoedrische  Gruppe  (20),  AJ  ^^  A,^  ^  Äj. 

Combination  des  Systems  30  und  31 ; 
i;==9,  iV=592. 

Unter  den  vorstehenden  32  Potentialen  und  den  ent- 
sprechenden Polsystemen  findet  man  von  den  fünf  Funda- 
mentaltypen,  welche   Ex.   Biecke   benutzt,   nur   zwei.     Sein 
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y^einaxiges  Polsystem'*  kann  nicht  auftreten  wegen  dessen  un- 
endlichzähliger  Symmetrieaxe,  sein  ,,ditetragonale8''  und  sein 
,,dihexagonales  Polsystem''  sind  durch  die  hier  zum  Grunde 
gelegte  Operation  der  successiven  Multiplication  überhaupt 
nicht  zu  erhalten,  sondern  nur  die  ihnen  nahe  verwandten  15 
und  22.  Dagegen  tritt  sein  ,,tetraedriscbes  Polsystem''  in  30 
ganz  rein,  sein  „trigonales  Polsystem"  in  11  allerdings  etwas 
verallgemeinert  auf. 

Einen  wichtigen  principiellen  unterschied  zwischen  den 
Ri  ecke' sehen  und  den  vorstehenden  Polsystemen  will  ich 
nicht  übergehen,  weil  er  neben  der  der  Erystallform  genau 
entsprechenden  Symmetrie  am  meisten  in  Betracht  kommt. 
Während  die  Ri ecke' sehen  Systeme  zu  nicht  geringem  Theil 
ein  von  Null  verschiedenes  Moment  zeigen,  sind  die  Momente 
aller  obigen  gleich  Null;  denn  es  gilt  der  leicht  erkennbare 
Satz,  dass  fllr  jedes  Polsystem,  welches  durch  successive  Multi- 
plication aus  einem  Punkt  gebildet  ist,  und  dessen  Grad  gleich 
oder  grösser  als  zwei  ist,  das  Moment  verschwindet.  Hier- 
durch vereinfacht  sich  die  Theorie  erheblich,  denn  die  oben 
mit  a",  a",  h'\  b'",  c\  c"  bezeichneten  Antheile  von  den  er- 
regten Momenten  kommen  in  Wegfall. 

Ich  lege  hierauf  einigen  Werth,  weil  jenen  Gliedcni  ge- 
wisse Erscheinungen  entsprechen  würden,  die  in  der  Praxis 
noch  nicht  beobachtet  sind. 

III.  Die  gemeinsamen  Beobachtungen  über  Pii'zoelec- 
tricität  hatten  in  mir  gleichzeitig  mit  meinem  Freund  Riecke 
den  Gedanken  an  eine  moleculare  Theorie  dieser  Erschei- 
nungen erweckt.  Andere  Arbeiten  drängten  damals  jenen  Plan 
in  den  Hintergrund;  die  vorstehenden  Untersuchungen  haben 
mich  aber  zur  Wiederaufnahme  meiner  ursprünglichen  Ge- 
danken geführt,  und  ich  erlaube  mir  im  Nachstehenden  kurz 
noch  eine  andere  Auflassungsweise  des  Phänomens  der  Piezoelec- 
tricität  mitzutheilen,  die  mir  vor  der  Riecke' scheu  in  mancher 
Hinsicht  den  Vorzug  grösserer  Einfachheit  zu  haben  scheint. 

Hr.  Riecke  stellt  sich  die  Molecüle  vor  als  dielectrisch 
polarisirbare  Körper,  um  welche  sich  ein  unveränderliches  Sy- 
stem von  electrischen  Polen  gruppirt;  ich  betrachte  dagegen 
die  Molecüle  als  dielectrisch  nicht  polarisirbar,  aber  die  in 
ihnen  beündlichen,   etwa  an   den  einzelnen  Atomen  haftenden 
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Pole  als  gegeneinander  verschiebbar.  Die  Erscheinungen  im 
electrischen  Felde,  wie  bei  Einwirkung  von  Deformationen; 
sind  dann  nur  Folge  und  Ausdruck  von  innermolecularen  Um- 
lagerungen.  Dass  solche  in  beiden  Fällen  eintreten  müssen, 
ergiebt  sich  von  selbst,  wenn  man  die  electrisch  geladenen 
Theile  als  unter  ihrer  Wechselwirkung  und  etwaigen  äusseren 
electrischen  Kräften  im  Gleichgewicht  befindlich  annimmt 

Allerdings  scheint  sich  dieser  Auffassung  sogleich  eine 
grosse  Schwierigkeit  entgegenzustellen,  da  ein  Molecül,  welches 
im  natürlichen  Zustande  kein  electrisches  Moment  besitzt,  der- 
gleichen auch  bei  einer  gleichförmigen  Deformation  nicht  er- 
hält, und  eines,  welches  ursprünglich  ein  Moment  nach  irgend 
einer  Richtung  hat,  jenes  durch  dieselbe  Ursache  auch  nur  in 
sehr  specieller  Weise  ändert. 

Indessen  würde  die  Annahme,  dass  bei  gleichförmiger 
Dilatation  des  Yolumenelementes  —  welche  bekanntlich  stets 
stattfindet  —  auch  das  einzelne  Molecül  sich  gleichförmig  dila- 
tirt,  eine  ganz  willkürlich  specielle  sein,  die  voraussetzen 
würde,  dass  das  Molecül  lauter  gleichwerthig  gelegene  Atome 
enthält.  Solche  specielle  Anordnung  ist  aber  überhaupt  nur 
bei  ganz  besonders  einfacher  Symmetrie  (z.  B.  in  Gruppe  30) 
möglich,  und  auch  da  keineswegs  nothwendig;  daher  ist  jene 
Schwierigkeit  in  Wirklichkeit  wohl  nur  eine  scheinbare. 

Benutzt  mau  das  .ßeobachtungsresultat,  dass  die  piezo- 
electrischen  Erregungeil'  den  ausgeübten  Drucken  anscheinend 
in  weiten  Grenzen  proportional  sind,  so  gelangt  man  dazu, 
dass  auch  die  den  einzelnen  Molecülen  ertheilten  Momente 
diesen  Grössen  oder  aber  den  Deformationen  des  Volumen- 
elementes proportional  sein  müssen.  Damit  ist  zugleich  die  Mög- 
lichkeit der  Zerlegung  der  erregten  Molecularmomente  a,  b,  c 
in  die  An  theile,  welche  von  der  Drehung,  von  der  gleichförmigen 
und  von  der  ungleichförmigen  Dilatation  herrühren,  geliefert. 

Die  ersten  beiden  Theile  sind  durch  die  Formeln  (17)  ge- 
geben; sie  werden  aber  ganz  vernachlässigt  werden  können, 
wenn  man  die  Vorstellung  fasst,  dass  in  irgend  einem  Zustande 
des  Volumenelementes,  z.  B.  unter  dem  Drucke  und  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  der  Krystall  sich  bildete,  die  einzelnen 
Molecüle  kein  Moment  besassen.  Die  in  11  gegebene  Zusammen- 
stellung zeigt,  dass  man  für  jede  Krystallgruppe  Polsysteme 
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um,  welche  dieser  Anfonlcning  geullgen. 
nn  anderen,  für  dip  Dntersuchung  ala 
■liclicr)  Zut^tand  heKeichneten,  (Uc  Moment« 
IniinK  der  riefonnationsgrössen,  welche  das 
im  Uebergaug  in  diesen  Znstand  erfahren 
(lein  erster  Ordnung,  nnd  daher  ihre  Ve 
are  Deformationen  nnr  von  zweiter  Ordm 
der  Einfachheit  halber  anneliraen  und  blei 
erhall)  jenes  Systems  von  Annahmen,  das 
rbeit  zu  Grunde  gelegt  habe  und  dess 
aber  überall  mit  der  Beobachtung  im  Eil 
I. 

hleitiing  der  Grundformeln  ftSr  die  err< 
,  c  des  Molecüles  kann  dann  in  dersell 
liper  Benutzung  der  SymmetrieverhilUnisse  ( 
IS  früher  für  die  Momente  a,  fi,  r  der 
eigt  habe;  man  kann  aber  auch  an  Sl 
II  rein  geoniotrisclie  Betrachtungen  wetze 
en  Viirzng  grösserer  Anschaulichkeit  liesit! 
i  vfirtheilhaft,  wii>  vorbiT  dii»  <fetammtm 
Hein  in  Betracht  zu  ziehenden  Rest  zu 
in  jf  Siebs  Thi'ile.  welche  den  sechs  lief 


4.    lieber  eitrige  Methoden   der  Besti/mmung  von 
Schivingungszahlen  hoher  Töne;  von  F.  Melde. 


1.  Zur  Bestimmung  von  Schwingungszahlen  können  sehr 
verschiedene  Methoden  angewendet  werden,  doch  zeigt  es  sich, 
dass  alle  diese  Methoden  mehr  oder  weniger  ihren  Dienst  ver- 
sagen, wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Schwingungszahlen 
hoher  und  höchster  Töne  und  noch  darüber  hinausgehender 
Schwingungen,  welche  von  keinem  Ohre  mehr  wahrgenommen 
werden,  zu  bestimmen.  Dass  dem  so  ist,  wird  man  erkennen, 
wenn  man  sich  nur  schon  der  Aufgabe  gegenüber  befindet: 
Die  Schwingungszahl  einer  kleinen  Stimmgabel  zu  bestimmen, 
die  in  Wirklichkeit  z.  B.  5000  Schwingungen  macht,  welche 
Zahl  zunächst  aber  unbekannt  ist.  Man  könnte  daran  denken, 
eine  schwingende  Saite  zu  benutzen  und  aus  deren  Longitudinal- 
ton,  im  Vergleich  mit  dem  Tone  der  Gabel,  die  Schwingungs- 
zahl der  letzteren  nach  einer,  für  den  Saitenton  geltenden 
theoretischen  Formel,  zu  berechnen.  Aber,  wenn  es  auch 
möglich  ist,  der  Saite  einen  brauchbaren  Longitudinalton  von 
entsprechend  hoher  Schwingungszahl  zu  entlocken,  so  kommt 
dann  doch,  wenn  der  Einklang  des  Saitentons  mit  dem  der 
Gabel  erreicht  zu  sein  scheint ,  —  für  das  Ohr  die  Haupt- 
schwierigkeit hinzu:  nämlich  die  Entscheidung  darüber,  ob 
ersterer  Ton  wirklich  unisono  mit  letzterem  ist  oder  vielleicht 
eine  höhere  oder  tiefere  Octave  mit  letzterem  bildet,  was 
bekanntermaassen  mit  Bestimmtheit  zu  entscheiden  so  gut 
wie  unmöglich  ist.  Dieselbe  Schwierigkeit  kommt  zum  Vor- 
schein, falls  man  mit  einer  Sirene  die  Bestimmung  machen 
will.  Die  gewöhnlichen  Sirenen  bleiben  mit  ihren  Tönen  unter 
5000  zurück  und  müsste  für  hohe  Töne  ein  Sirenenrad  mit 
sehr  vielen  Zähnen  und  sehr  rascher  Umdrehung  zur  Ver- 
wendung kommen.  Mit  einer  von  mir  construirten  Einrichtung, 
die  sehr  einfach  herzustellen  ist  und  welche  ich  an  einer 
anderen  Stelle  unter  dem  Namen  j,Riefensirene^'  beschreiben 
werde,   können  leicht  Töne  mit  bis  zu  40  000  Schwingungen 
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Verden;    alier    es    kommt   auch    hierbei 
eit  der  OctaTenbestimmuiig  beim  Vergleic 

Tone  der  Stimmgabel  hinzu, 

ii]ers  liegen  die  Dinge,  wenn  es  gelingt,  t 

der  Schwingungszalilen  hoher  Töne  die 
eobaibten.  Es  gehört  hierzu  vor  allen 
;  Ohr;  ferner  müssen  die  beiden  primär 
T  Töne  liefern,  welche  nicht  sofort  nacl 
bez.  Anstreichen  wieder  verhallen  und 
1er  Benutzung  der  Differenztöne  wohl  bei 
len  Gabeln,  Stäben,  Glocken  und  Platte 
Agenden  Luftsüuli^n  zu  brauchen  sein.  Ic 
meii  Wahrnehmungen  mittbeilf-n,  welche  j 
■\n  gemacht  habe,  die  Äppunn  zu  einec 
bere  Tongrenze  EueamroeuBtellte.  Die 
>f;iniit  mit  der  Gabel  des  viergestricheii 
vinfTungeu,  welcbi*r  Gabel  noch  30  weite 
gs/abl  des  ai^htgestri ebenen  E^  mit  angeb 
'ie  ganze  Heihc  der  Gabeln  liefert  drei  Oi 

Octstve   mit  der  physikalischen   reinen  d 

!■  7..  7..  7,.  7..  7..  "/..  2-    Von 

hehl    bin    ich .    falls   diesplhen    mit  dpm   T 
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Primäre  Töne                             Differenztöne 
C*  2048  ' 


256 
/>*  2804  512 

256        682,6« 
E^   2560         426,66       1024 

170,66      768  1865,33 

F*  8730,66        512         1109,33       1792 

341,33       853,38        1536       2048 
Ö*  8072         682,66        1280         1792 

841,33       1109,33       1536 
A*   3413,33        768         1365,33 

426,66       1024 
fr*  8840         682,66 

256 
C*  4096 

wobei  zu  bemerken  ist,  dass  die  erste  Verticalreihe  der 
Differenztöne  dem  Zusammenklang  der  Secunden,  die  zweite 
dem  der  Terzen  etc.  gilt.  Eigentlich  verschiedene  Differenztöne 
gehören  demgemäss  den  Zahlen: 

170,66  192  218,33  224  256  263  277,33  320  341,33  etc. 

bez.  deren  zwei-,  vier-  und  achtfachen  Multiplen,  d.  h.  den 
ersten,  zweiten  und  dritten  Octaven,  an.  Denn  es  gibt  z.  B. 
1365,33/8  die  Zahl  170,33,   1109,33/4  die  Zahl  277,3i  etc. 

Bekanntlich  pflegt  Appunn  dem  genannten  Stimmgabel- 
apparat sieben  grössere  Stimmgabeln  auf  Resonanzkästen  bei- 
zuliefern,  welche  den  Tönen: 

170,66     256     341,33     426,66     512     682,66     768 

entsprechen  und  welche  Stimmgabeln  beim  Vergleich  der  wahr- 
genommenen Differenztöne  benutzt  werden  können.  Ich  selbst 
ziehe  es  vor,  das  Appunn'sche  Sonometer  mit  33  Zungen  der 
kleinen  Octave  vom  C  mit  128  bis  zum  C^  mit  256  und  ebenso 
noch  zwei  andere  Zungensonometer,  welche  ich  mir  hier  in 
Marburg  habe  anfertigen  lassen,  nämlich  das  eine  mit  65  Zungen 
für  C^  bis  C^  und  das  andere  ebenfalls  mit  65  Zungen  von 
6'*^  bis  6'^,  zu  benutzen.  Man  hat  in  diesen  Sonometern  viel 
ausreichendere  Hülfsmittel  beim  Feststellen  von  Differenztönen, 
indem  man  hierbei  über  Vergleichstöne  verfügt,  die  von  4  zu  4 
bez.  von  8  zu  8  Schwingungen  fortschreiten. 

Ein  Beispiel  einer  solchen  Tonhöhenbestimmung  mittels 
der  Differenztöne  mag  nun  hier  mitgetheilt  werden.  Bei  dem 
Apparate   des   Marburger   Instituts   gibt  Appunn  die  Gabel 
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Nr.  IX  mit  4608,  die  Gabel  Nr.  X  mit  5120  Schwingungen 
an.     Die  letztere  Gabel  hatte  aber,  da  sie  zum  Aufschreiben 
ihrer  Schwingungen,  wie  wir  später  sehen  werden,  eine  kleine 
Belastung  bekam,   nicht  die  Schwingungsz^l  5120,   sondern 
eine  etwas  geringere.     Beim  gleichzeitigen  Anschlag  mit  Nr.  IX 
hörte   ich   einen  Differenzton,    der   am   besten   mit   dem    der 
Zunge  Nr.  54  des  Sonometers  für  die  eingestrichene   Octave 
übereinstimmte.     Dieser   Differenzton    war   demgemäss    gleich 
256  +  4  .  54  =  472.     Die  Angabe  Appunn's  für  Gabel  Nr.  IX 
mit  4608  als  richtig  angenommen,  würde  meine  Beobachtung 
demnach  das  ein  wenig  belastete  Nr.  X  mit  4608  +  472  =  5080, 
d.  h.  um  40  Schwingungen  geringer,  ergeben  haben.     Wurde 
die  Belastung  von  X  beseitigt,  so  stimmte  der  Differenzton  mit 
der  Zunge  Nr.  6 1  überein  und  war  mithin  gleich  256  +  4.61=  500 
und  hiernach  X  gleich  4608  +  500  =  5108,  d.h.  um  12 Schwin- 
gungen   tiefer    wie    nach    der    Angabe    von    Appunn.     Hr. 
Appunn    jun.    war    so    freundlich,    mir   einige   Gabeln    vom 
Originalapparate  seines  Vaters  zu  übersenden  und  konnte  ich 
mit  dem  Original  X  und  meiner  Gabel  IX  deutlich  erkennen, 
dass   def*  Differenzton  höher   war,    als   der    zwischen   meinen 
beiden  Gabeln  IX  und  X.     Ferner  erkannte  ich  sofort,  dass 
das  Original  X  und  meine  Gabel  zusammen  klingend,  rasche 
Scliwebungeii  gaben,  womit  der  Beweis  geliefert  w^ar,  dass  in 
der    That    das   Marburger  X   tiefer   war,   als   das   Original  X. 
Man   erkennt   hieraus   aber,    dass  sich  mit  den  Difterenztönen 
Tonhöheiibestimmungen     bei     hohen    Tönen     machen     lassen. 
Immerhin   wird   auch  hierbei  im  allgemeinen,   w^enn  die  Höhe 
der  Differenztöne   erkannt   w^erden   soll,   ein  Zweifel   entstehen 
können,    in    welcher   Octave    der   Differenzton    zu    suchen    ist. 
Denn  gesetzt,  es  w^äre  bei  der  eben  mitgetheilten  Beobachtung 
ein    Differenzton    gehört    w^orden ,    der    anscheinend    mit    dem 
Zungenton  Nr.  61   des  Sonometers  der  (angestrichenen  Octave 
unisono  erschiene  und  wäre  ferner  von  der  Gabel  X  gar  nichts 
i'iber  ihre  Schwingungszahl  bekannt,  so  könnte  man  zweifellos 
auch    einmal    glauben,    der    Differenzton    w'äre    wirklich    eine 
Octave   höher  wie  das  Nr.  61    und  mache  nicht  500,   sondern 
1000    Schwingungen.      Die    Gabel   X    würde    dann    nicht    mit 
5108.     sondern     mit    5608    Schwingungen     anzunehmen     sein. 
Wenn  man    also  nicht  aus  den  Dimensionen  der  Gabeln  oder 
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vielleicht  noch  aus  Schwebungen  zwischen  dem  Differenzton 
und  einem  Yergleichston  auf  sichere  Annahmen  kommt,  wird 
immerhin  auch  hier  eine  Schwierigkeit  einer  Tonhöhen- 
bestimmung vorkommen  können. 

3.  Wesentlich  anders  ist  es,  wenn  das  Auge  eintreten 
kann  und  aus  einer  Schwingungsfigur,  aus  Enotenlinien,  Staub- 
wellen etc.  sichere  Schlüsse  zu  ziehen  vermag.  Methoden, 
welche  dahin  gehören,  sind  die  vibrographischen  und  ins- 
besondere auch  die  Methode  der  Benutzung  der  Kundt'schen 
Staubfiguren,  Zu  dieser  letzteren  Methode  mögen  zunächst 
hier  einige  Bemerkungen  gemacht  werden.  Es  unterliegt 
keinem  Zweifel,  dass  die  Staubwellen,  wie  sie  von  einem 
longitudinal  schwingenden  Stab  nach  der  Kundt'schen  Methode 
erzeugt  werden,  mit  Leichtigkeit  dahin  führen  können,  die 
Schwingungszahlen  bis  zu  8000  und  mehr  zu  bestimmen. 
Es  kommt  hierbei  ganz  darauf  an,  ob  der  betreffende  Elang- 
stab  noch  hinreichend  stark  longitudinal  erschüttert  werden 
kann.  Es  gelang  mir,  noch  einem  Stahlstab  von  8  mm  Durch- 
messer und  500  mm  Länge  seinen  zweiten  Oberton  zu  ent- 
locken und  mit  ihm  Staub  wellen  zu  erhalten,  welche  sehr 
regelmässig  ausfielen  und  von  denen  46A/2  oder  23  X  auf 
758  mm  gingen.  Da  sich  die  Zahl  der  Schwingungen  des 
Grundtons  eines  so  kurzen  Stahlstabes  mit  einem  Zungen- 
sonometer  mit  Sicherheit  nicht  bestimmen  Hess,  so  bestimmte 
ich  zunächst  den  Orundton  eines  langen  Stahlstabes  derselben 
Art  von  2080  mm  Länge.  Es  stimmte  dieser  möglichst  mit 
Zunge  Nr.  14  eines  Zungensonometers  der  zweigestrichenen 
Octave  überein  und  wäre  hiernach  dieser  Ton  einer  von 
512-1-8. 14  =  624  Schwingungen.     Nach  der  Gleichung 

N.X^v 

müsste  nun  in  unserem  Falle,  da  der  Stab  mit  seiner  ganzen 
Länge  gleich  2080  mm  =  2,08  m,  mithin  die  Wellenlänge  des 
betreffenden  Grund tons  gleich  4,16  m  ist, 

624.4,16  =  t;  =  ca.  5100m 

sein,  was  in  der  That  zutrifft,  vorausgesetzt,  dass  man  die 
linke  Seite  des  Zahlen werthes  2595,8  mit  2  multiplicirt,  wo- 
raus sich  ergiebt,  dass  der  Longitudinalgrundton  des  langen 
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Stabes  nicht  624,  sondern  2:624  oder  1248  Schwingungen 
machte.  Hiernach  berechnet  sich  der  Grundton  des  kurzen 
Stabes  von  500  mm  Länge  zu 

•^=^-•1248  =  5195 

500 

und  demgemäss  dessen  zweite  Oberton  gleich  10890.  Sehen 
wir  nun  zu,  was  unsere  Staubwellen  für  ein  Resultat  ergaben. 
Da  die  Lufttemperatur  16^0.  war,  so  wollen  wir  die  Schall- 
geschwindigkeit in  der  Luft  zu  341  m  annehmen.  Demgemäss 
wäre 

N.  A"«^  =  341 
oder 

^=341-^r  =  10347, 

welcher  Werth  unserem ,  mittels  des  Gehöres  nach  einem 
Zungensonometer  bestimmten,  N  =■  10390  gegenüber  um 
43  Schwingungen  weniger  ausgefallen  ist.  Es  muss  jedoch 
bemerkt  werden,  dass  das  C  des  Marburger  Sonometers  von 
Appunn  gegen  eine  von  R.  König  gelieferte  Normalgabel 
mit  C  gleich  256  Schwingungen  um  2,6  Schwingungen  zu  tief 
ist.  Da  nun  meine  beiden  Sonometer  der  ein-  und  zwei- 
gestrichenen Octave  nach  dem  Appunirschen  Sonometer  der 
kleinen  Octave  gestimmt  sind,  so  war  das  (ß^  welches  oben 
mit  512  Schwingungen  angenommen  wurde,  nicht  mit  512, 
sondern  253,4  .  2  =  501), 8  anzunehmen ,  und  ist  hiernach  der 
mittels  des  Ohrs  bestimmte  Zungenton  für  den  Ton  des  hingen 
Stahlstahes  506,8  +  8  •  H  =  618,8,  d.  h.  der  Grundton  des 
Stabes  1237.()  und  somit  der  (-rrundton  des  500  mm  langen 
Stabes  gleich  2080/500.1237,0  =  5041),  d.  h.  dessen  zweiter 
Oberton  gleich  102i)8.  Unser  obiger  Werth  10347  wird  nun- 
mehr um  49  Schwingungen  höher  gefunden,  wie  der  mit  Hülfe 
des  Ohres  bestimmte.  Beachten  wir  aber,  dass  341  die  Schall- 
geschwindigkleit  bei  IG^^  in  freier  Luft  und  dass  in  einem 
15  mm  weiten  Glasrohr  diese  Geschwindigkeit  geringer  und 
vielleicht  nur  340  m  ist,  so  würde  die  aus  den  Staub  wellen 
erhaltene  Schwingung  1031(1  werden  und  nunmehr  nur  um 
18  Schwingungen  von  der  durchs  Ohr  erhaltenen  abweichen. 
Es  leuchtet  aus  dem   vorausgehenden  ein,  dass  für  lontji' 
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^^tna/'schwingende  Stäbe  die  Eundt'sche  Methode  mit  grossem 
Yortheil  Anwendung  finden  kann,  um  Schwingungszahlen  etwa 
bis  zu  10  000  hin  zu  bestimmen.  Ob  auch  transversal  schwin- 
gende Körper  mit  hoher  Schwingungszahl  sich  so  verwenden 
lassen,  dass  sie  ihre  Schwingungen  in  ein  Luftrohr  übertragen, 
bleibt  vorläufig  dahingestellt. 

4.  Eine  von  mir  nun  weiter  ausgebildete  und  angewandte 
Methode  zur  Bestimmung  hoher  Schwingungszahlen  ist  bei 
allen  schwingenden  Körpern,  und  zwar  iUr  Longitudinal-  wie 
Transversalschwingungen,  verwendbar.  Sie  ist  eine  vibro- 
graphisch' mikroskopische  Methode ,  wobei  auf  einem  Glasstreifen 
feine  Wellen  entstehen,  die  hernach  mit  einem  Mikroskop  be- 
obachtet und  zur  betrefi'enden  Bestimmung  der  Schwingungs- 
zahlen verwendbar  gemacht  werden  können 

Krass  u.  Landois^)  verfuhren  bei  ihrer  Untersuchung 
über  fjSchrilltöne^^ ,  um  namentlich  auf  Glas  deutliche  Riefen- 
figuren zu  erhalten,  welche  dauernd  blieben,  und  hiernach  mit 
dem  Mikroskop  untersucht  werden  konnten,  so,  dass  sie  die 
Schreibfläche  mit  einer  dünnen  Gummilösung  überzogen  und 
diese  vor  dem  Versuche  eintrocknen  liessen.  Hat  man  aber, 
wie  ich,  bei  den  folgenden  Versuchen  einen  weichen  Ueberzug 
nöthig  und  viele  Versuche  der  Art  anzustellen,  von  denen 
namentlich  zu  erwarten  steht,  dass  sie  nicht  alle  sofort  gut 
gelingen,  dass  man  also  vielleicht  mehrfach  von  neuem  einen 
Glasstreifen  mit  einem  Ueberzug  zu  überziehen  hätte,  so  em- 
pfiehlt es  sich  sehr,  diese  Streifen  mit  einer  ganz  dünnen 
Fettschicht  zu  überziehen.  Man  schmilzt  zu  dem  Ende  Stearin 
und  Olivenöl  zusammen,  um  eine  entsprechend  weiche  Masse 
zu  bekommen.  Von  ihr  bringt  man  auf  den  Glasstreifen  eine 
kleine  Menge  und  streicht  dann  diese  soweit  mit  dem  Finger 
aus,  dass  nur  ein  feiner  Ueberzug  verbleibt.  Führt  man  über 
diesen  nun  einen  schwingenden  Körper,  z.  B.  eine  mit  einem 
Schreibfederchen  versehene  Stimmgabel  mit  hohem  Ton  hin, 
so  erhält  man  im  Ueberzug  die  gewünschten  Wellenzüge. 
Sind  diese  aber  vielleicht  noch  nicht  nach  Wunsch  ausgefallen, 
so  streicht  man  von  neuem,  ohne  etwa  neues  Fett  aufzutragen. 


1)  Krass  u.  Landois,  Pogg.  Ann.  150.  p.  565.  1873. 


Finger  über  den  8treit'eD,  macht  bo  den  Xfebwmg 
auL  und  wiederholt  den  Versuch  mit  der  Gabel  zum 
.1  et*^ 

uclitct  nun  aber  ein,  diiss  solche  GlasHreifen  auch 
sich  verwenden  lassen,  nämlidi  sn,  dann  der 
de  Xürper  in  seiner  ihm  gegebenen  Lage  verbleibt 
über  ihn  den  Glaestreifen  zieht.  Dies  ist  die  Art, 
r  im  Folgenden  die  Glasstreifen  zur  Verwendung 
zu  denken  sind. 

ugt  Rieh  zunächst,  wie  mau  mit  dem  Finger  Hchliea»- 
deii  Gliissti'eifen  hinzustreichen  hat,  uui  ilm  in  ge- 
Veise  mit  einer  gana  dliniieii  Fettschicht  zu  Ubor- 
lei  diesem  Deberstreichen  entstehen  im  FettUbenng 
hturig  des  Streichens  mehr  oder  weniger  leine  Riefen. 
tiiiiiihL'h  wird  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden 
der  GJasstrcilen  der  Länge  und  nicht  der  Quere 
h  iilier  die  Schrei  bieder  chen,  welche  an  den  tOueudsn 

Körpern  angeheftet  sind,  hingei:ugen.    Sol- 

jij len    dann    in    dem  Fettübergug   möglichst 

fj----   ~'^   deutliche  Wellenzüge  sich  bilden,  so  acht« 

man  darauf,  dass  dus  schliessliche  Ceber- 
■  '■  streichen    mit    dem    Finger    nicht    in    der 
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parat  jederzeit  zur  Demonstration  bez.  zur  Wiederholung  von 
Messungen  verwendet  werden  kann. 

5.  Die  Messung  der  Wellenlängen  dieser  mikroskopischen 
Wellenzüge  geschieht  mit  einem  Schlittenmikrometer.  Das 
von  mir  benutzte  hatte  eine  Ganghöhe  der  Mikrometerschraube 
von  1  mm  und  war  die  Trommel  in  lOOTheile  getheilt.  Kommen 
bei  den  hier  anzustellenden  Versuchen  nur  relative  Messungen 
vor,  so  ist  die  Höhe  des  Schraubenganges  und  die  Eintheilung 
der  Trommel  gleichgültig. 

Fig.  2  gibt  eine  Vorstellung  von  der  Methode.  Die  Glas- 
streifen, welche  ich  bei  meinen  Versuchen  benutzte,  hatten 
etwa  die  doppelte  Grösse  wie  das  Rechteck  ab  cd  unserer 
Figur.  Nachdem  ein  solcher  Streifen  mit  dem  Fettüberzug 
hergerichtet  ist,  wird  er  rasch  und  mit  möglichst  constanter 
Richtung  gleichzeitig  über  zwei  Schreibstiftchen  von  zwei 
schwingenden   Körpern,    z.  B.    von   zwei   Stimmgabeln,    zwei 
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Fig.  2. 

longitudinal  oder  transversal  schwingenden  Stäben  oder  einer 
Gabel  und  gleichzeitig  einem  longitudinalschwingenden  Stab, 
hingezogen.  Hierbei  muss  selbstverständlich  die  Anordnung 
so  getroffen  werden,  dass  die  Schreibstiftchen  parallel  a  b  ihre 
Schwingungen  ausführen,  während  der  Streifen  in  der  Richtung  ad 
fortgezogen  wird.  Die  Schreibstiftchen  beschreiben  dann  je 
einen  Wellenzug  aß  und  «'/?',  wobei  in  unserer  Figur  an- 
genommen ist,  dass  der  Zug  a  ß^  dem  schwingenden  Körper 
mit  der  geringeren  Seh wingungs zahl  angehört.  Von  diesem 
letzteren  Köi*per  wollen  wir  auch  annehmen,  dass  seine 
Schwingungszahl  N'  bekannt  sei  und,  wie  im  Folgenden  an- 
genommen wird,  einer  Stimmgabel  angehört,  deren  Schwingungs- 
zahl iV'=  2048  gleich  der  Schwingungszahl  der  tiefsten  Gabel 
ist,  welche  Appunn  bei  seinem  schon  oben  bezeichneten 
Apparat  für  die  obere  Hörgrenze  als  die  erste  Gabel  einstellt. 
Dies  zugegeben,  leuchtet  ein,  wenn  die  Schwingungszahl  N 
eines  zweiten  schwingenden  Körpers  unbekannt  ist,  dass  aus 
seiner,  neben  der  Spur  aß'  gelieferten,  Spur  aß  im  Vergleich 
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mit  a  ß  auch  diese  Schwingungszahl  iV  ihrem  absoluten  Werthe 
nach  sich  wird  bestimmen  lassen. 

Es  sind  hierzu  nun  zwei  Methoden  der  Messung  und 
Rechnung  möglich.  Bei  der  einen  Methode  kann  man,  wie 
folgt,  verfahren.  Zunächst  wird  der  Glasstreifen,  nachdem  er 
über  die  beiden  schwingenden  Körper  hingezogen  ist,  unter 
das  Mikroskop  gebracht,  um  zu  erkennen,  ob  brauchbare 
Wellenzüge  auf  ihm  entstanden  sind.  Sollte  es  nicht  der  Fall 
sein,  so  wird,  wie  schon  hervorgehoben,  der  Streifen  neu  über- 
strichen, dann  zum  zweitenmal  über  die  schwingenden  Körper 
hingezogen  und  dann  wieder  mit  dem  Mikroskop  beobachtet 
und  so  weiter  vielleicht  zum  dritten,  vierten  .  .  .  Male,  bis  man 
eben  ein  gutes  Präparat  erhalten  hat.  Ist  dies  geschehen, 
so  zieht  man  mit  einer  aus  hartem  Holz  fein  zugeschnittenen 
Schneide  an  einem  über  den  Glasstreifen  liegenden  Lineal  her, 
in  Abständen  von  ca.  1  cm  durch  den  Fettüberzug  senk- 
recht zur  Längsrichtung  ad  Striche  ss,  s,s,,  s„s„...  (Fig.  2). 
Diese  Striche  erscheinen  natürlich  unter  dem  Mikroskop  ver- 
breitert, so  dass  man  bei  jedem  einen  linken  und  einen  rechten 
Rand  zu  unterscheiden  hat.  Je  zwischen  einem  linken  Rand 
des  einen  und  dem  rechten  Rand  des  andern  benachbarten 
Striches  liegt  nun  eine  Strecke,  welche  kurz  eine  „Theil- 
streckc''  des  Streifens  oder  der  Wellenzüge  a  -^  und  a  (J'  heissen 
möge : 

Wenn  nun  auch  zugegeben  werden  muss,  dass  das  Weg- 
ziehen des  Glasstreifens  nicht  durchweg  mit  derselben  Ge- 
scliwindigkeit  vor  sich  geht,  so  wird  man  doch  annehmen 
dürfen,  dass  diese  Geschwindigkeit  für  je  eine  Theilstrecke 
von  nur  ca.  1  cm  dieselbe  bleibt  und  beruht  auf  dieser  Vor- 
stellung die  im  Folgenden  zunächst  in  Betracht  kommende 
Verwendung  der  Beobachtungswerthe. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  a  d  die  Länge  des 
ganzen  Streifens  ist  und  man  es  mit  Schwingungszahlen  von 
2000  bis  8000,  10000  und  mehr  zu  thun  hat,  unsere  in  der 
Fig.  2  gezeichneten  Wellentracen  mit  viel  zu  grosser  Wellen- 
länge gezeichnet  sind  oder  mit  anderen  Worten,  dass  auf  jede 
Theilstrecke  in  Wirklichkeit  sehr  viel  mehr  Einzelwellen  auf 
aß  und  aß'  gehen,  als  dies  in  der  Zeichnung  darzustellen 
war.      Ujiter  dem   Mikroscop   kann   man   aber  sehr  leicht  die 
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Zahl  n  und  n  der  Wellen  bestimmen,  die  z.  B.  auf  der  Theil- 
strecke  I  oder  II  zwischen  den  benachbarten  Bändern  der 
Striche  ss,  s,8,  bez.  8„  s,,  liegen.  In  unserer  Figur  liegen  z.  B. 
zwischen  x  und  y  der  Strecke  I  6  ganze  Wellen  und  links  und 
rechts  noch  Bruchtheile  einei-  Wellenlänge  der  Schätzung 
nach  0,75  und  0,4,  sodass  diese  Zahl  nj  =  7,15  wäre.  Des- 
gleichen ist  für  dieselbe  Strecke  das  ni  der  Wellenlinie  a  ^ 
gleich  0,2  +  5  +  0,3  =  5,50.     Ebenso  ist  auf  der  Strecke  II 

wn  0,4  +  5  +  0,5  =  5,9   und  wh  =  0,75  +  4  +  0,0  =  4,75. 

Bezeichnen  wir  nun  die  Wellenlängen  mit  X\  und  AJ  bez.  Au 
und  An,  ebenso  die  Theilstrecken  mit  di  und  ^/n,  so  beständen 
für  unsere  Figur  2  die  Gleichungen: 

rfi  =  7,15Ai;     rfi  =  5,50Ai 

cfii  =  5,90 Au ;    d^\  =  4,75 Au . 

Es  ergiebt  sich  hieraus: 


Vr 


;l; 


II 


7,15 
^5Ö" 

5,90 


=  1,282 


=  1,244 


^11  M5 

und  da  sich  die  Schwingungszahlen  iV  und  N'  umgekehrt  wie 
die  Wellenlängen  verhalten  müssen,  so  wäre 


^i 


--^-  =  -f-  =  1,282,  d.  h.  iV=  N\  1,282 


und  ebenso 


"^11 


=  1,244,  d.h.  i\r=i\^'.  1,244. 


Die  für  die  Strecke  I  und  II  sich  ergebenden  JV  müssten  bei 

zwei  schwingenden  Körpern,  wie  wir  sie  voraussetzen,  sehr  nahe 

gleich  sein,  was  hier  unserer  Figur  nach,  wo  es  sich  ja  blos 

um  ein  Schema   handelt  und  wo  die  Zahl  der  ganzen  Wellen 

auf  der  Theilstrecke  viel  zu  klein  angenommen  ist,  nicht  zu 

sein  braucht.     Da   fenier   die   Wellenlängen   sich   umgekehrt 

verhalten  wie  die  Wellenzahlen  n  und  ;?.',  so  besteht  auch  die 

Gleichung: 

N   _  n 

N  "  n' 
oder 


N  =  N'.  ' , 

lei'tiiit  die  Methode  klurgcslellt.  Man  bvol 
gehf^irigen  Well  et)  zahlen  n  und  n  nnil  b 
zuletzt  gegebeneu  Gleichung. 
Beispiel  diner  wirklichen  Bestimmung  n 
uöge  nun  folgen.  Auf  dem  Glasstrcifen  k( 
ken  benutzt  werden. 
Theilstrecke  «i  =  144,4;  wi=  58,4; 


N=20A^. 


5S,i" 


=  5051 . 


=  2048 . 


"  Tlifilstrecke  «n  =  124,75  ;  nli  =  50,45, 
124.76 
50,45" 

Theilstrecke  Um  =  124,50;  n\n  =  4!),40 
184,50 


-  =  60Ö4 . 


tl  iius  diesen  drei  Wertlien  wUrdo  sein 
II  wir  vorläufig  ituf  cino  weitere  Betrscl 
liodenheit  dieser  drei  Worthe  von  A'  nich 
ich   dieser  Äuffassiuig   wird   also  angcnon 
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N          ni 

♦»I 

»II                        »iii 

und 

etc., 

welche  Gleichungen  dieselben  sind,  wie  die  obigen,  wobei 
eine  gleichförmige  Geschwindigkeit  auf  je  einer  Theilstrecke 
und  hiermit  eine  durchweg  gleiche  Wellenlänge  A  und  X'  vor- 
ausgesetzt wurde.  Also  auch  wenn  wir  die  Wellenlängen  X 
und  A'  auf  je  einer  Theilstrecke  als  nicht  gleich  annehmen, 
behält  unsere  Methode  ihre  Bedeutung  und  Richtigkeit. 

Aber  es  gewinnt  diese  Thatsache  noch  eine  andere  Be- 
deutung. Wir  können  nämlich  die  obigen  Gleichungen  für 
hf  ^11  •  •  •  auch  addiren  und  erhalten  dann 

h+  tu  +  'in  =  (wi  +  wii  +  niii)  -^ 
'i  +  'n  +  ^iii  =  {ni  +  nu  +  7*ni) 


d.  h.  es  ist  auch 


N=^N\ 


Hieraus  ergiebt  sich  aber  die  weitere  Thatsache,  dass  die 
Theilstrecken  keineswegs  etwa  nur  zu  1  cm  lang  angenommen 
zu  werden  brauchen;  ferner,  dass  die  Theilstrecken  auch  gar 
nicht  aneinander  zu  liegen  brauchen,  sondern,  dass  beliebig 
gelegene  Theilstrecken  als  eine  zusammengefasst  werden  können. 
Das  Abzählen  der  Wellen  auf  einer  grösseren  Strecke  ist  viel- 
leicht nur  unbequemer. 

Der  numerische  Werth  für  N,  nach  unserer  letzten  Glei- 
chung berechnet,  wird  nun  gleich 

^=2048-?^^  =  5095. 

7.  Sehen  wir  uns  nun  die  drei  Werthe  an,  welche  unter  3. 
schliesslich  aus  den  Beobachtungen  auf  drei  Einzelstrecken  flir 
iV  sich  ergaben,  so  weichen  sie  vom  Mittel  iV=5092  um 
—  41 ,  —  28  und  +  68  Schwingungen  ab.  Es  weicht  ferner 
das  N,  aus  der  zweiten  und  dritten  Theilstrecke  erhalten, 
nahezu  um  100  Schwingungen  ab.  Es  könnte  dies  vielleicht 
daher  rühren,   dass  das  nin  mit  49,40  und  das  nu  mit  50,45 

Ann.  d.  Phjrs.  o.  Chem.    N.  F.  51.  43 
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figurirt,  dass  also  rund  gerechnet  diese  Zahlen  um  1  vonein- 
ander abweichen,  d.  h.,  dass  auf  der  Theilstrecke  HI  vielleicht 
eine  Welle  weniger  vertreten  war,  wie  es  unter  anderen  Um- 
ständen hätte  sein  können.  In  der  That:  nehmen  wir  anstatt 
49,40  ein  50,40,  so  erhält  man  JV=  5059,  woraus  sich  er- 
giebt,  dass  eine  einzige  Welle  mehr  oder  weniger  gezählt,  das 
Endresultat  wesentlich  ändern  kann. 

Eine  derartige  Sache  könnte  nun  aber  auch  sehr  wohl 
bei  der  bis  jetzt  beschriebenen  Art  der  Messungen  nach  Einzel- 
strecken vorkommen  und  könnte  der  Grund  schon  darin  liegen, 
dass  vielleicht  die  beiden  benachbarten  Grenzen  der  Striche 
s,s,  und  Ä„Ä„  Fig.  2  nicht  genau  parallel  zu  einander  wären, 
oder  darin,  dass  vielleicht  eine  dieser  Grenzen  oder  beide  an 
den  betreflfenden  Stellen  kleine  Ein-  oder  Ausbuchtungen  er- 
halten hätten. 

Man  entgeht  nun  diesen  Umständen,  wenn  man  einen 
vom  vorausgehenden  abweichenden  zweiten  Beobachtungsmodus 
wählt,  bei  welchem  die  Striche  ss^  s,s,  .  .  .  nur  ganz  angenähert 
eine  Theilstrecke  abgrenzen  und  wobei  Bruchtheile  der  Wellen- 
längen, welche  an  die  einander  zugekehrten  Grenzen  der  Theil- 
striche  zu  liegen  kommen,  gar  nicht  abgeschätzt  zu  werden 
l)rauchen.  Auf  unserer  Theilstrecke  II  in  Fig.  2  z.  B.  zählt 
man  hiernach  nur  die  Wellen,  welche  zwischen  den  Gipfeln 
.r  und  //  und  ebenso  zwischen  ./'  und  //'  gelegen  sind.  Man 
bekommt  auf  diese  Weise  nur  f/a?ize  Zahlen  ;/  und  //.  Die 
Strecken,  auf  welche  nunmehr  aber  diese  Wellenzahlen  n  und 
///  fallen,  müssen  jetzt  mikrometrisch  ihrem  absoluten  Werthe 
nach  gemessen  werden.  Denn  die  Wellenberge  r  und  .r'  und 
ebenso  //  und  //  brauchen  jetzt  nicht  in  dieselbe  Gerade  senk- 
recht zur  Längsrichtung  des  Glasstreifens  zu  fallen.  Anstatt 
mit  einer  Berghöhe  kann  man  selbstverständlich  auch  mit  einer 
Thaltiefe  anfangen  und  wiederum  bis  an  eine  Thaltiefe  rechnen. 
Die  Einstellung  auf  die  Punkte  r,  ./•',  //  und  ?/'  geschieht  mit- 
tels des  Ocularfadens  des  Mikroskops,  die  Ablesung  der  Längen 
an  der  Trommel  der  Mikrometerschraube.  Hierbei  ist  es  un- 
erlässlich,  auf  den  todten  Gang  der  Schraube  Rücksicht  zu 
nehmen.  Will  man  demgemäss  den  Faden  auf  j-  einstellen, 
um  bei  entsprechender  Drehung  der  Schraube  zum  Schluss 
auf  {/  zu  kommen,  so  nuiss  im  Anfang  der  Faden  des  Mikro- 
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skops  zunächst  im  Gesichtsfeld  ein  Stückchen  links  von  x 
stehen y  so,  dass  sich  bei  der  Bewegung  des  Fadens  durch 
dieses  Stückchen  rechts  nach  x  hin  der  todte  Gang  verliert. 
Im  Folgenden  gebe  ich  nun  ein  zweites  Beispiel  nach  dieser 
letzteren  Messung.  Es  wurden  hierbei  nach  einer  Seite  hin 
60  X  ihrer  Gesammtlänge  d  nach  festgestellt;  dann  wurden 
diese  60  X  bei  umgekehrter  Drehung  der  Schraube  abgelesen 
und  hierbei  die  Länge  d  bestimmt.  Dasselbe  geschah  mit 
24  X  der  langsamer  schwingenden  Gabel,  welche  24  X  sehr 
nahe  gleich  60  X  waren.  Die  Trommel  der  Mikrometerschraube 
lieferte  0,01  mm  und  durch  Halbirung  eines  Theilstriches  noch 
0,005  mm.  Die  Trommelstände  sind  im  Folgenden  mit  S  be- 
zeichnet. Einer  ganzen  Umdrehung  der  Schraube  entspricht 
also  die  Strecke  von  1  mm;  doch  sollen  die  S  in  hundertstel 
Millimetern  angegeben  werden. 


821,0      Mittel  9L\XA  d  =  821,50 


femer: 

X'           S:         d'  l'  S'         d' 

O.r        55,5  24.  A'  54,5 

818,5  818,0      Mittel  aus  rl  =   818,25 

24. A'      874,0  O.A'  872,5. 

Mithin 


l 

S          d 

l 

8 

O.A 

55,5 

822,0 

60  l 

55,5 

60. A 

877,5 

O.A 

876,5 

^    ^     821^    ^    jg    gg    ^    Q    jggg     ^^ 

60 


und 


r=  ^^  =  34,09  =  0,3409  mm 

«4 


und  demgemäss 


K  24  oO 


Die  Ausrechnung  ergiebt: 

N^  5100. 

Appunn  gibt  das  iV=  5120  an. 

8.  Bevor  wir  auf  Genaueres  bezüglich  der  Bestimmung 
von  N  eingehen,  muss  nun  aber  die  ganze  Ausführung 
eines    solchen    Versuches    noch    näher    beschrieben    werden, 

43* 
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wobei  sich  zeigen  wird,  dass  mancherlei  Schwierigkeiten  zu 
überwinden  waren,  ehe  ich  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangte. 
Die  erste  Frage  ist:  wie  ordnet  man  zwei  schwingende  Körper 
so  an,  dass  sie  ein  der  Fig  2  entsprechendes  Präparat  liefern? 
Wir  wollen  uns  zwei  verschiedene  Fälle  vorstellen,  wonach 
wohl  auch  für  andere  Zusammenstellungen  zweier  tönenden 
Körper  die  nöthigen  Anhaltspunkte  gewonnen  sein  dürften. 
Es  soll  erstens  eine  transversal  schwingende  Stimmgabel  und 
ein  longotudinal  schwingender  Stab  in  Betracht  kommen.  Die 
Anordnung  geschieht  dann  so,  wie  es  die  Fig.  3  versinnlicht 
und  wobei  angenommen  wird,  dass  der  Stab  seinen  zweiten 
Oberton  gibt.  Demzufolge  ist  der  Glasstab  bei  P  und  Q  mit 
zwei  Gummiringen  versehen  und  wird  durch  entsprechende 
Klammern  an  P  und  Q  festgeklemmt  und  zugleich  an  einem 
darunter  befindlichen  Tischblatt  befestigt,  um  beim  Versuch 
zwischen  P  und    Q   mit  einem  nassen,  bez.,    wenn  der  Stab 

ein  Metallstab  ist,  mit  einem 


'^^■^     C  tf  beharzten   Lappen   angestri- 

chen zu  werden.    An  seinem 
linken  Ende  ist  in  senkrech- 


1   K  *  iji  ^*^*  ^'  ter    Lage    mittels    Kolopho- 

niumkitt   das    Schreibfeder- 

cheii  (T  angeheftet.  Ich  nahm  vorerst  letzteres  meistens  in  einem 
Stückchen  eines  Haares  von  einem  Violinbogen.  Die  Stimmgabel 
ist  mit  ihrem  Stiel  in  einem  starken  Holzklotz  A'  durch  Schrau- 
ben festgeklemmt  und  wird  der  Klotz  noch  durch  eine  oder  zwei 
starke  Zwingen  an  einem  tiefer  stehenden  Tisch  oder  einem 
Dreifussgestell  festgeschraubt.  Die  Gabel  trägt  bei  g  eben- 
falls in  verticaler  Lage  ein  Schreibfederchen  und  zwar  so, 
dass  dieses  mit  a  von  oben  gesehen  vwgliihst  in  einer  zu  ab 
liaralleli'u  senkrechten  Ebene  zu  liegen  kommt.  Stellt  das  Pa- 
pier diese  Ebene  vor,  so  bedeutet  offenbar  ab  den  Durch- 
schnitt dieser  Ebene  mit  dem  Glasstreifen,  wenn  dieser  in 
einer  Richtung  senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers  über  die 
Federchen  g  und  g'  hingezogen  würde.  Thatsächlich  aber 
darf  der  Glasstreifen  nicht  genau  senkrecht  zu  dieser  Ebene 
weggezogen  werden,  sondern  muss  beim  Wegziehen  eine  von 
hinten  nach  vorn  hin  ansteigende  Lage  behalten,  damit  die 
Federchen   nicht  rückwärts   umgestülpt   werden,   sondern   blos 
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in  eine  kleine  Biegung  nach  vorn  hin  kommen,  um  dieses 
Umstülpen  der  Federchen  zu  vermeiden,  kann  man  sie  gleich 
mit  einer  Neigung  nach  vorn  ankitten. 

Das  Anstreichen  der  Gabel  mit  einem  Bogen  geschieht 
in  der  Richtung  des  gezeichneten  Doppelpfeiles  mittels  eines 
Violinbogens. 

9.  Nun  fragt  es  sich,  wie  erreicht  man  eine  solche  Führung 
des  Glasstreifens,  dass  die  Berührung  desselben  mit  den  Schreib- 
federchen  a  und  /r'  stets  dieselbe  bleibt,   d.  h.  erstens,    dass 
diese  Federchen  immer  der  Höhe  nach  möglichst   denselben 
Contact  mit  dem  Glasstreifen  behalten  und  zweitens,  dass  die 
Tracen,  der  Fig.  2  entsprechend,  möglichst  parallel  der  Länge 
des  Glasstreifens  verbleiben?    Dass  dies  sich  allein  nicht  durch 
eine  geschickte  Hand  erzielen  lässt,   leuchtet   ein   und   muss 
deshalb  der  Glasstreifen  eine  Führung  durch  einen  festliegenden 
Theil  der  ganzen  Versuchseinrichtung  erhalten.   Dieser  Mecha- 
nismus lässt  sich  in  genügen-  5^ 
der    Weise    auf    folgendem             ^JS 
sehr  einfachen  Wege  herstel-  /  b 
len  und  zeigt  ihn  die  Fig.  4. 
BB  stellt  ein  Brettchen,  von  *^* 
einem  Cigarrenkistchen  genommen,  vor,  auf  welches  senkrecht 
zwei   ebensolche  Brettchen  bb   und  V  V  aufgeleimt   oder  mit 
Kolophoniumkitt  aufgekittet  sind,  wobei   nach  links  hin  noch 
ein  Stück  von  BB  übersteht.     Auf  den   einander   zugekehr- 
ten Seiten  der  verticalen  Brettchen  bb  und  b'b'  sind  je  zwei 
andere  Brettchen  geleimt,  welche  in  unserer  Figur  schraffirt 
gezeichnet  sind   und    von   denen  je  zwei   zwischen  sich  eine 
Nut    lassen ,    so ,    dass    in    diese    hernach    der    Glasstreifen 
eingeschoben  werden  kann.     Beim  Versuch  muss  das  in  der 
Figur  linke  Ende  des  Brettchens  B  in  eine  Klemme  kommen, 
am  besten  in  ein  eisernes  Klemmstativ,  welches  gestattet,  zum 
Zwecke  der  Erreichung  eines  richtigen  Contacts  der  Federchen 
G  und  a'  mit  dem  Glasstreifen,  dem  ganzen  Apparat  der  Fig.  4 
die  nöthigen  Drehungen  geben  zu  können.     Man  schiebt  den 
Glasstreifen  so  ein,  dass  nach  vom  noch  ein  Stück  aus  der 
Nut  heraussieht.     An  diesem    erkennt   man,    ob   die  Schreib- 
federchen  a  und  </  den  richtigen  Contact  haben  und  an  diesem 
Stück  fasst  man  auch  den  Glasstreifen  an,  um  ihn  rasch  über 
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a  a'  hinzuziehen.  Beim  Versuch  sind,  falls  der  Violinbogen 
benutzt  wird,  drei  Personen  nöthig,  nämlich  Einer,  der  die 
Gabel  anstreicht,  ein  Zweiter,  der  den  Stab  anstreicht  und  ein 
Dritter,  welcher  den  Glasstreifen  wegzieht.  Das  letztere  ge- 
schieht, sobald  man  sicher  ist,  dass  die  tönenden  Körper  auch 
wirklich  stark  und  regelmässig  genug  tönen. 

Der  in  sehr  einfacher  Weise  in  Holz  ausgeführte  Apparat 
der  Fig.  4  lässt  sich  nun  aber  auch  in  genügender  Art  in 
Messing  construiren  und  soll  eine  solche  Einrichtung  im  An- 
schluss  an  die  Fig.  4  erläutert  werden,  ohne  dass  es  ftir  nöthig 
erachtet  wird,  eine  neue  Figur  zu  geben.  Der  einfache  Apparat 
der  Fig.  4  gestattet,  wenn  er  fertig  ist,  nur  einen  Glasstreifen 
von  bestimmter  Breite  und  Dicke  einzuschieben.  Soll  diese 
Beschränkung  wegfallen,  so  muss  erstens  der  eine  Theil  hh 
oder  V  V  parallel  mit  sich  selbst  auf  BB  verschoben  und 
wieder  festgestellt  werden  können.  Bei  dem  Metallapparat  wird 
dies  dadurch  ermöglicht,  dass  z.  B.  das  ganze  Stück  hh  ein 
rechtwinkeliges  Winkelstück  bildet,  dessea  Basis  durch  Schrauben 
auf  die  Gesammtbasis  BB  aufgeschraubt  werden  kann  und 
wobei,  da  die  Schraubenlöcher  in  dieser  Basis  länglich  sind, 
das  ganze  Stück  hh  auch  in  verschiedenem  Abstand  von  h'V 
sich  feststellen  lässt,  um  eben  Glasstreifen  von  verschiedener 
Breite  benutzen  zu  können.  Um  zweitens  auch  Streifen  von 
verschiedener  Dicke  verwendbar  zu  machen,  sind  die  oberen 
Hälften  der  in  Fig  4  schraffirt  gezeichneten  Stücke  ebenfalls 
beweglich  und  mittels  Schrauben  auch  feststellbar  gemacht. 
Da  aber  nun  Glasstreifen  häutig  nicht  so  ganz  regelmässig 
sind,  so  kann  noch  eine  Hülfseinriclitung  zum  Apparat  hinzu- 
kommen. Diese  besteht  in  einem  Messingrahmen,  auf  welchen 
die  Glasstreifen  erst  aufgekittet  werden,  sodass  dann  nur  der 
Rahmen  für  die  Einstellung  in  der  Nut  in  Betracht  kommt 
und  mit  ihm  der  Streifen  fortgezogen  wird.  Man  begreift, 
dass  jetzt  nur  eine  einmalige  Einstellung  der  beweglichen 
Apparatentheile  des  Führungsapparates  für  den  Metallrahmen 
zu  geschehen  braucht  und  dass  dennoch  verschieden  dicke  und 
breite  Streifen  von  Glas,  auf  den  Rahmen  gekittet,  verwendet 
werden  können.  Femer  muss  hervorgehoben  werden,  dass 
beim  Metallapparat  von  unten  mitten  in  das  Stück  BB  ein 
eiserner  Stiel    geschraubt    ist;    an  welchem  letzteren   nun  die 
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Einklemmung  am  Stativ  geschieht  und  zwar  am  besten  mittels 
einer  der  bekannten  vierfingerigen  Klemmen.  Da  eine  solche 
nach  jeder  Richtung  hin  drehbar  ist,  so  lässt  sich  der  ganze 
Apparat  der  Fig.  4  in  jeder  Lage  verwenden,  namentlich  auch 
dann,  wenn  es  einmal  nothwendig  wird,  die  mikroskopische 
Aufschreibung  in  einer  verticalen  Ebene  zu  bewerkstelligen.  Ich 
gebe  nun  in  Millimetern  die  Maasse  für  einen  Apparat  der 
zuletzt  beschriebenen  Art.  Messingplatte  BB:  Dicke  3,4, 
Länge  112,  Breite  50;  femer  Platten  bb  und  b'b':  Dicke  2,8 
Länge  112;  Höhe  29,4;  femer  Nut  bildende  Platten:  Dicke  2,8 
Länge  112;  Höhe  der  unteren  18,  der  oberen  17;  Rahmen 
Länge  135;  äussere  Breite  31,5;  Seiten  des  rechteckigen  Aus- 
schnittes in  ihm  100  und  22;  femer  Eisenstiel,  aussen  sturk 
rauh  gefeilt  zum  besseren  Festhalten  in  der  Klemme:  Dicke 
15;  Länge  110.  Schliesslich  mag  noch  bemerkt  werden,  dass 
es  für  die  Regulirung  des  Contactes  der  Schreibfederchen  a  a 
mit  dem  Glasstreifen  von  grossem  Vortheil  ist,  wenn  das 
eiserne  Stativ,  an  welchem  die  ganze  Schiebeeinrichtung  fest- 
geklemmt ist,  vorn  in  der  Mitte  der  schmalen  Seite  der  eisernen 
Fussplatte  eine  niedrige  Stellschraube  erhält. 

10.  Das  Wegziehen  des  Glasstreifens  ist  ein  Werk  des 
Augenblickes  und  lässt  sich  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
z.  B.  bei  unserem  Versuche  mit  den  beiden  Stimmgabeln,  am 
Schlüsse  von  7.  beschrieben,  der  Streifen  weggezogen  wurde, 
leicht  berechnen.  Die  tiefere  Gabel  machte  in  einer  Secunde 
2048  Schwingungen;  auf  die  betrefifende  Theilstrecke  gingen 
24  X  auf  818  hundertste  Millimeter  oder  0,00818  m.  Die 
Zeit  flir  das  Wegziehen  auf  der  betreflfenden  Strecke  war  dem- 
nach gleich  24/2048  =  3/256  =  0,0117  Secunden  und  dem- 
gemäss  die  Geschwindigkeit  gleich:  0,00818:24/2048=0,68  m. 

Diese  Zahlen  sind  von  Bedeutung  flir  die  Frage:  ob  denn 
nicht  die  Schwingungszahlen  von  5000,  8000  und  mehr  auf 
die  sonst  gebräuchliche  Art  mittels  einer  Schreibtrommel,  wie 
sie  vielfach  verwendet  wird,  mikroskopisch  erhalten  und  be- 
stimmt werden  können.  Die  im  Marburger  physikalischen 
Institut  befindliche  Messingtrommel,  die  ohne  Uhrwerk  ist, 
und  mit  der  Hand  an  einer  Kurbel  umgedreht  werden  muss, 
hat  einen  Umfang  von  462  mm.  Sollen  auf  ihr  nun  Wellen- 
züge erzeugt  werden  gleich  denen,  wie  sie  unser  Versuch  mit 
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den  beiden  Stimmgabeln  unter  7  ergab,  so  wird  für  24  Schwin- 
gungen der  tieferen  Gabel  eine  Strecke  von  8,18  mm  verlangt 
und  gehört  hierzu  eine  Zeit  gleich  0,0117  Secunden.  Die  üm- 
drehungszeit  T  der  ganzen  Trommel  berechnet  sich  hierfür 
aus  der  Proportion:  T:  0,0117  =  462 : 8,18,  d.  h.  es  müsste 
T  =  0,66  Secunden  sein ,  oder  es  miissten  in  einer  Secunde 
1:0,66  =  1,51  Umdrehungen  erfolgen.  Da  man  eine  solche 
Trommel  mit  der  Hand  in  der  Secunde  sehr  wohl  zweimal 
umdrehen  kann,  so  leuchtet  ein,  dass  die  Möglichkeit  besteht, 
solche  Schwingungen,  wie  sie  hier  gedacht  werden,  auf  einer 
Trommel  zu  fixiren.  Aber,  wenn  man  bedenkt,  dass  für  das 
Anstreichen  der  beiden  tönenden  Körper  und  das  Umdrehen 
der  Trommel  ebenfalls  drei  Personen  nöthig  sind  und  die  ganze 
Zusammenstellung  der  beim  Versuch  nöthigen  Gegenstände 
vielleicht  schwieriger  ist,  wie  bei  der  im  vorausgehenden  von 
mir  beschriebenen  Methode,  wenn  man  femer  bedenkt,  dass 
das  Ueberziehen  einer  grossen  Messingtrommel  mit  einer  äusserst 
feinen  Fettschicht  —  ein  üeberzug  von  Kienruss  fuhrt  nicht 
zum  Ziel  —  schwieriger  und  zeitraubender  ist,  als  wie  bei 
einem  kleinen  Glasstreifen,  wenn  man  ferner  bedenkt,  dass 
eine  solche  Trommel  immerhin  schon  ein  verhältnissmässig 
kostspieliger  Apparat  ist,  so  leuchtet  ein,  dass  meine  Methode 
Vortlieile  bietet.  Würde  zugegeben  werden,  dass  man,  an 
einer  Kurbel  mit  der  Hand  anfassend,  also  ohne  ein  Uhrwerk, 
die  Trommel  möglichst  fjenau,  z.  B.  je  in  einer  Secunde  zwei- 
mal umdrehen  könnte,  so  könnte  der  auf  seine  Schwingungen 
zu  prüfende  Körper,  also  in  unserem  obigen  Beispiele  die 
Gabel  mit  A'=  5100  Schwingungen  für  sich  allein  ohne  eine 
Vergleichsgabel,  wie  die  mit  N'  =  2048  Schwingungen  zum 
Aufschreiben  auf  die  Trommel  verwendet  werden.  Dann  sind 
beim  Versuch  nur  zwei  Personen  nöthig.  Liesse  es  sich  aber 
durch  ein  Gewiclit  und  etwa  noch  durch  einen  WindHügel  er- 
reichen, dass  die  Trommel  in  hinreichend  rasche  Umdrehung 
käme,  so  würde  blos  eine  Person  für  das  Anstreichen  der 
Gabel  nöthig  sein.  Stets  aber  wird  bei  einer  Benutzung  einer 
Trommel  namentlich  auch  die  Handhabung  des  Mikroskops, 
das  nicht  entbehrt  werden  kann,  nicht  so  bequem  sein,  als 
wie  bei  meiner  Methode,  wobei  für  beliebige  Zusammen- 
stellungen zweier  Körper  in   horizontaler  und  verticaler  Lage 
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die  Präparate  erhalten  werden  können  und*  dauernd  verbleiben 
können,  während  bei  einer  Trommel,  falls  ein  zweiter,  dritter  etc. 
Versuch  gemacht  werden  soll,  der  vorhandene  Ueberzug  zer- 
stört werden  muss ;  man  müsste  denn  zugeben,  dass  die  Trommel 
vielleicht  mit  einem  sehr  glatten  Papier  überzogen  werden 
könnte  und  ein  Fettüberzug  auf  diesem  sich  den  Anforde- 
rungen entsprechend  herstellen  Hesse.  Ausserdem  verlangen 
die  mit  dem  Mikroskop  zu  beobachtenden  Wellenspuren  auf 
der  Trommel  auffallendes  Licht,  während  bei  einem  Glas- 
streifen in  sehr  bequemer  Weise  auch  durchgehendes  Licht 
genommen  weiden  kann.  ' 

IL  £s  soll  nun  auch  die  Zusammenstellung  zweier  Stimm- 
gabeln, wie  sie  beim  Versuch  mit  den  obigen  beiden  Appunn*- 
schen  Gabeln  Nr.  I  und  Nr.  X  nöthig  wurden,  näher  beschrieben 
werden.  Da  bei  all  diesen  Versuchen,  wo  es  sich  um 
mikroskopische  Grössen  handelt,  unbe- 
dingt eine  möglichst  unerschütterliche 
Befestigung  der  schwingenden  Körper  im 
ganzen  erforderlich  ist,  so  bedarf  es  zu- 
nächst fdr  die  Einlassung  und  Fest- 
schraubung der  Stimmgabeln  solider 
Holzklötze  und  einer  unerschütterlichen 
Gesammtaufstellung.  Die  von  mir  verwendeten  Klötze  hatten 
bei  einem  quadratischen  Querschnitt  von  50  mm  eine  Länge 
von  ca.  20  cm  und  waren  von  Buchenholz.  Zwei  dieser 
Klötze  zeigt  die  Fig.  5,  von  oben  gesehen,  als  K  und  K\ 
Jeder  von  ihnen  ist  von  zwei  Löchern  durchbohrt,  von 
denen  je  eins  bei  /  und  /'  zu  sehen  ist,  während  in  die 
beiden  anderen  hierzu  parallelen  Löcher  —  in  der  Figur 
durch  den  Körper  der  Stimmgabeln  verdeckt  —  die  Stiele  der 
beiden  Gabeln  gesteckt  werden,  welche  Gabeln  mit  ihren 
oberen  Zinkenenden  als  schwarz  gezeichnete  Rechtecke  dar- 
gestellt sind,  während  die  unteren  Biegungen  schraffirt  er- 
scheinen. Senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers  sind  die  Klötze 
links  je  mit  einem  bis  auf  /  und  /'  durchgehenden  Schlitz  r 
und  r'  durchsetzt,  sodass  das  linke  Ende  jedes  Klotzes  eine 
Klemme  bildet,  in  welcher  je  durch  zwei  starke  Schrauben 
zu  beiden  Seiten  eines  Gabelstiels,  die  Gabeln  festgeklemmt 
werden  können. 


Fig.  5. 


lotKe  müssen  uun  sti  mit,  ilen  Oabclii  mitteliBSflier 
;<.'n  an  einer  noerachatterlichen  Unterlage  featge- 
^erdeii,  dass  eratens  die  vier  oberen  Ziiikenendea  in 

urizontalebene  zu  liegen  kummen.  Ist  die  Oitbd 
öhereii  Schwingungszahl  kiirxer  wie  die   luidere,   so 

das  eben  bezeichnete  zu  eiTeichen,  unter  A'  die 
nterbige  kommen  müssen.  Zweitens  mUssen  die 
t  den  Gabeln  30  gegeneinander  verschoben  sein, 
ei-  einen  Gabel  dus  Schreibfederchen  bei  n  sidi  bo- 
ui  es  an  der  anderen  bei  n'  angekittet  ist,  d.  h.  die 

müssen  beide  möglichst  in  einer  zur  Längsrichtung 
;  senkrei^hten  oder  in  einer  zu  den  Zinkencbenen 
Ebene  liegen.  Denn  nur  so  wird  es  erreicht,  diuiti 
ntereii  Seite  eines  parallel  der  Längsrichtung  der 
r  n  nnd  rr'  hingezogenen  Glasstreifens  die  derTheorie 
ndeu  Wellenspnren  entstehen.  Die  Gabeln  werdtüt 
itung  der  angegebenen  Doppelpfeile  und  zwar  unter- 
Gl.tsstreifens  angestrichen.  Dieses  Anstreichen  von 
beln  ei-fordert  Uebung  nnd  Kraft  der  Bogonmhrung. 
r  gelingt,  wenn  man  die  Handhabung  des  Bogeas 
Hingt,  wie  sie  in  meiner  „Akustik"  p.  53  beschrieben 
flbsl verständlich    hat   man    zur   Führung  des   Glas- 
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den  zu  erregenden  Schwingungen  schon  an  einer  andern  Stelle^) 
ausgesprochen  und  will  jetzt  auseinandersetzen,  wie  es  speciell 
für  unseren  jetzigen  Zweck  zur  Anwendung  kommen  muss. 
Soll  mit  einem  nassen  Glasstab  z.  B.  eine  kleine  Stimmgabel 
angestrichen  werden,  so  verfahre  ich  so.  In  Fig.  6  ist  in 
natürlicher  Grösse  z.  B.  die  Gabel  Nr.  X  des  bekannten 
Appunn'schen  Apparates  gezeichnet;  das  betreffende  Kork- 
stückchen wird  dann  an  dem  oberen  Ende  einer  schmalen 
Zinkenseite  mit  ganz  wenig  Kolophoniumkitt  angeklebt  und 
erscheint    im    Aufriss,     in    natürlicher 


/s 


7 

6' 


1 


6' 


Grösse,  schraffirt  als  ußyö  und  in  einem 
zur  Papierfläche  —  Zinkenebene  —  senk- 
rechten Schnitt,  parallel  aß  und  Sy 
ebenfalls  in  natürlicher  Grösse  wie 
das  neben  die  Hauptfigur  horizontal 
schraffirt  gezeichnete  Theilchen.  Es 
zeigt  dies  also  auf  del*  Seite  nach  aussen 
hin  einen  Ausschnitt  in  Gestalt  eines 
stumpfen  Winkels.  Ueber  dieses  Kork- 
stückchen streicht  man  mit  einer  nassen 
Glasröhre,  deren  Durshmesser  gleich 
11  mm  und  deren  Länge  gleich  24  cm, 
wobei  jedoch  bemerkt  werden  muss,  dass 
auch  andere  Dimensionen  gewählt  wer- 
den können.  Der  winkelförmige  Aus- 
schnitt des  Korkstückchens  hat  offenbar 
den  Zweck:  zu  bewirken,  dass  der  Glas- 
stab einestheils  eine  genügendere  Be- 
rührung mit  dem  Kork  erhält  und  andern theils ,  dass  der 
Stab  beim  Anstreichen  nicht  vom  Kork  abrutscht.  Der  Strich 
selbst  geschieht  parallel  ad  oder  ßy  und  kann  mit  Leichtigkeit 
sowohl  mit  der  rechten  wie  mit  der  linken  Hand  ausgeführt 
werden,  ein  Vortheil,  der  dem  Violinbogen  gegenüber  für  die 
meisten  Experimentatoren  schon  gross  zu  nennen  ist. 

In  diesem  Umstand,  dass  man  einen  tönenden  Körper 
mit  derselben  Leichtigkeit  mit  der  linken  wie  der  rechten 
Hand  anstreichen  kann,  liegt  aber  nun  für  unsere  im  voraus- 


Fig.  6. 


1)  Melde,  Wied.  Ann.  45.  p.  569.  1892. 
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gehenden  betrachteten  Methode  der  Tonhöhenbestimmung  ein 
sehr  grosser  Vortheil.  Denn  nunmehr  ist  es  erreicht,  dass 
eine  Person  gleichzeitig  zwei  tönende  Körper  zum  Schwingen 
bringen  kann  und  zwar  mit  einer  Leichtigkeit,  welche  der  Be- 
nutzung eines  Violinbogens  gegenüber  überrascht.  Soll  es  ge- 
schehen, 80  müssen  beide  Körper  an  passender  Stelle  das 
Korkstückchen  angeheftet  erhalten  und  streicht  man  dann  den 
einen  Körper  mit  einer  Glasröhre,  von  der  rechten  Hand  und 
den  anderen  gleichzeitig  mit  einer  Röhre  von  der  linken  Hand 
geführt,  an.  Beides  kann  im  Hin-  und  Herstrich  geschehen 
und  wird  hierbei  selbstverständlich  am  zweckmässigsten  für 
beide  Theile  dasselbe  Tempo  des  Streichens  eingehalten. 

Ein  anderer  Vortheil  dieser  Anstreichmanier  besteht  darin, 
dass  ein  einfacher  Glasstab  bei  seiner  Führung  wenig  Raum 
verlangt,  während  ein  Violinbogen  eher  an  die  nächsten 
Apparatentheile  anstösst,  wodurch  insbesondere  für  unsere 
vibrographische  Methode  nicht  unerhebliche  Unbequemlich- 
keiten entstehen.  Aber  noch  aus  einem  weiteren  Grunde  hat 
der  Glasstab  einen  Vorzug  vor  dem  Violinbogen.  Es  ist 
nämlich  für  den  Experimentalakustiker  ein  allgemein  gültiger 
Satz,  dass  schwingende  Körper  um  so  schwieriger  zum  Schwingen 
und  Tönoii  zu  bringen  sind,  je  liöher  die  betreflfendon  Ober- 
scliwingungen  sind,  welche  nun  eben  einmal  herausgebracht 
werden  müssen,  oder  auch,  je  kleiner  und  massiger  ein  solcher 
Körper  ist  selbst  für  den  Fall,  dass  nur  seine  C-rrundschwingung 
lierauskonimen  soll.  Es  muss  hierbei  auch,  wie  bekannt,  eine 
viel  grössere  Kraft  und  ein  viel  grösserer  Druck  auf  den 
schwingenden  Körper  beim  Anstreichen  mit  dem  Bogen  aus- 
geübt werden  und  kann  es  dann  kommen,  dass  der  angestrichene 
Körper  mehr  oder  weniger  aus  seiner  Lage,  im  ganzen  ge- 
nommen, herausgedrückt  bez.  um  seine  Axe  gedreht  wird, 
wodurch  dann  insbesondere  da,  wo  es  sich  um  mikrovibro- 
graphische  Darstellungen  handelt,  wie  wir  noch  sehen  werden, 
nachtheilige  Beeinflussungen  eines  Endresultates  eintreten 
können.  Man  wird  nun  die  Erfahrung  machen,  dass  es  bei 
der  Benutzung  eines  nassen  Glasstabes  viel  weniger  auf  Kraft- 
entwickelung und  Druck  Vermehrung  ankommt  und  wird  auch 
schon  deshalb  die  sichere  Zusammenstellung  der  gesammten 
Apparatentheile  viel  besser  garantirt. 
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Das  betreffende  kleine  Korkstückchen  lässt  sich  selbst- 
verständlich auch,  wenn  es  erwünscht  wäre,  an  einer  der  Stirn- 
flächen einer  Stimmgabel  ankitten,  wobei  dann  mit  dem  Glas- 
stab in  der  Richtung  der  Zinkenebene  angestrichen  werden  muss. 

13.  Ich  gebe  nun  ein  weiteres  Beispiel  der  Bestimmung 
einer  Schwingungszahl,  wobei  die  Gabeln  je  mit  einem  Glas- 
stab angestrichen  wurden  und  somit  nur  zwei  Personen  thätig 
waren:  eine  zum  Anstreichen  der  beiden  Gabeln,  und  eine 
zweite  zum  Wegziehen  des  Glasstreifens.  Vergleichsgabel  war 
hierbei  ebenfalls  die  Gabel  Nr.  I  mit  2048  Schwingungen, 
während  die  fragliche  Gabel  das  Nr.  X  war,  welche  Gabel 
auch  oben  schon  benutzt  wurde. 

Bevor  ich  jedoch  die  Resultate  mittheile,  soll  noch  eine 
andere  Art  der  Abgrenzung  der  Theilstrecken  angegeben 
werden,  da  diese  für  das  jetzige  Beispiel  zur  Anwendung 
kam.  Der  Fig.  2  entsprechend  wurden  die  Theilstrecken  da- 
durch abgrenzt,  dass  mit  einer  Schneide  von  Holz  Querriefen 
über  den  Glasstreifen  gemacht  wurden,  welche  dauernd  ver- 
blieben. Man  braucht  aber  diese  Riefen  gar  nicht  zu  machen, 
sondern  kann  sich  des  Mikroskopfadens,  gegen  welchen  der 
Glasstreifen  senkrecht  zu  liegen  kommt,  bedienen.  Hierbei 
wird  folgendermaassen  verfahren.  Sobald  ein  gutes  Präparat 
vorliegt,  wird  der  Glasstreifen  auf  den  Schlitten  unter  das 
Mikroskop  gebracht  und  dafür  gesorgt,  dass  beim  umdrehen 
der  Mikrometerschraube  die  Spur  einer  Wellenlinie  aß  oder 
aß'  senkrecht  zum  Mikroskopfaden  verläuft.  Ist  der  Glas- 
streifen dementsprechend  gelagert,  so  wird  er  durch  vier  kleine 
Mengen  Kolophoniumkitt  auf  dem  Mikroskopschlitten  unver- 
rückbar fest  gemacht.  Nun  muss  bemerkt  werden,  dass  die 
Schlitteneinrichtung  für  solche  Messungen  eine  doppelte  sein 
muss:  nämlich  eine  in  der  Richtung  der  Mikrometerschraube 
gehende  und  eine  genau  senkrecht  hierzu.  Es  lässt  sich  dies 
ja  leicht  erreichen  und  hat  offenbar  den  Zweck,  durch  Ver- 
schiebung des  zweiten  Schlittens  einmal  die  Spur  aß  und, 
wenn  diese  beobachtet  ist,  die  Spur  aß'  mitten  ins  Gesichts- 
feld zu  bringen.  Befindet  sich  nun  z.  B.  aß'  im  Gesichts- 
feld, so  wird  mittels  der  Mikrometerschraube  die  ganze 
Schlitteneinrichtung  inclusive  Glasstreifen  so  verschoben,  dass 
z.  B.  mit  dem  Mikroskopfaden  für  aß'  eine  linke  Grenze  er- 
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reicht  ist,  wie  mau  sie  eben  für  erwünscht  hält,  und  wobei  es 
am  bequemsten  ist,  sie  so  zu  wählen,  dass  f&r  sie  die  Mikro- 
metertrommel auf  0  steht.     Nun   dreht   man,   um  die  rechte 
Grenze   der  Strecke  von  u  ß'  zu  erreichen,   die  Mikrometer- 
schraube  entgegengesetzt   um  und  macht  es  wieder  so,  dass 
auch  bei  der  rechten  Grenze  die  Trommel  auf  0  steht     Am 
besten  zählt  hierbei  ein  Gehülfe  die  Zahl  der  Trommelumgänge. 
Sobald  dies  geschehen,  beginnt  von  einer  der  Grenzen  aus  die 
Abzahlung   der  Wellen,   also   die   Feststellung  z.  B.  von  n\ 
dann  verschiebt  man,  indem  das  Mikroskop  eingestellt  bleibt, 
unter   Benutzung    der    zweiten   Schlittenbewegung   den   Glas- 
streifen so,  dass  die  Spur  uß  mitten  ins  Gesichtsfeld  kommt 
und   bestimmt   für   dieselbe  Anzahl  Trommelumgänge  das  n. 
Die   Zahlen  n   und  n  werden   hierbei   im   allgemeinen   ganze 
Zahlen  und  Bruchtheilwerthe   nach  dem  Komma   sein.     Man 
kann  jedoch  auf  jeder  Theilstrecke,  wie  unter  7  gezeigt,  auch 
nur  ganze  Zahlen  li  und  n  abgrenzen,   welche  ja  sehr  nahe 
dieselbe  Strecke  bilden.     Dies   letztere   ist  bei  dem  jetzt  zu 
betrachtenden  Versuch  geschehen  und  mussten  hierbei  also  die 
absoluten   Werthe   der   Theilstrecken   nach   Millimetern    fest- 
gestellt werden.     Im  ganzen  wurden  sechs  Strecken   berück- 
sichtigt und  gebe  ich   zunächst  für  die  erste  Strecke  die  Be- 
obachtungszahlen und  die  Berechnung  für  .\ ;  hiernach  wird  die 
letztere  für  die  weiteren  Strecken  wegbleiben  und  werden  blos 
die  Endresultate   der  Beobachtung  und  Rechnung  mitgetheilt. 
Ernte  Strecke:  Es  gingen 

67  A  auf  746,0  1    .       w..,  i       c  nAt>c. 

-  ,g'     >   im  Mittel  auf  746,0  mm 

und 

27  A'  auf  745,5  1    .      ^,..,  ,       c  r^Aar. 

^.ß^   \   im  Mittel  auf  746,0mm. 
74o,a  )  ' 

Mithin  war  ^V  zu  bereclmen  aus  der  Gleicliung: 

746,0 
N  __       2 7   " 
X'  ~     746,0  ' 
67 

d.  h.  OS   ist 

.V  =  2048  .  _  =  50S3. 

27 

Die   Bereclinung    erfolgt    am    l)esten   mit   Logarithmen.     Nun- 
inelir  folgt  die  Zusanuuenstellung  für  die  sechs  Strecken: 


„ 

Vit  mm 

n' 

»Df  mm 

N 

recke          67 

746,0 

27 

746,0 

5083 

70 

689,0 

28 

664,0 

5091 

„                62 

851,5 

2i 

820,0 

5099 

57 

810,0 

21 

743,5 

5102 

62 

e«o,o 

24 

868,5 

5160 

57 

639,0 

22 

819,0 

5180 
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Dritte 

VierU 

Fünfte 

Serkxte 

Diese  Werthe  tou  N  geben  zu  denken.  Denn  zweifellos 
kann  eine  Methode,  welche  den  einen  Werth  von  N  zu  6083 
und  einen  anderen  zu  51R0,  also  am  100  Schwingungen  grösser 
liefert,  doch  nicht  genügen.  Femer  sehen  wir,  dasa  die 
Werthe  Ton  N  progressiv  wachsen.  Es  ist  dies  eine  Folge 
davon,  dass  das  VerhBltnisB  von  X'jX  oder  NjN"  nicht,  wie 
es  nothwendig  sein  mQsste,  ein  constantes  bleibt^  sondern  auch 
progressiv  grösser  wird.  Die  Wellenlängen  und  deren  Yer- 
haltniss  ftir  die  sechs  Strecken  berechnet  sind: 


X' 

i 

X'IX 

Brau  Strecke 

27,68 

11,14 

2,480 

Zueit»      „ 

31,57 

12,70 

2,485 

Dritte      „ 

34,18 

18,73 

2,490 

Vierte      „ 

85,41 

14,21 

2,492 

FünfU     „ 

36,  n 

14,86 

2,516 

Sechste     „ 

37,23 

14,72 

2,629 

14.  Man  erkennt  sofort,  dass  hier  sich  ein  Einfluss  geltend 
macht,  der  nothwendig  erkannt  werden  musste,  falls  Über- 
haupt die  Methode  als  brauchbar  gelten  sollte.  Denn  wenn 
die  Einzelwerthe  von  X'ß  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  von 
njn'  oder  von  JV/A'',  wofUr  wir  q  setzen  wollen,  nicht  constant 
bleiben  and  die  Einzelwerthe  von  N  so  bedeutend  voneinander 
abweichen,  wird  es  auch  unstatthaft  sein,  z.  B.  ein  Mittel  aus 
den  obigen  sechs  Werthen  von  JV  zu  nehmen,  obgleich  dies 
gleich  5120  wird  und  somit  von  unserem  oben  unter  2  an- 
genommenen Werthe  5108  nur  am  12  Schwingungen  abweicht, 
was  sehr  befriedigen  könnte. 

Es  wird  sich  zunächst  empfehlen  einen  Blick  auf  die 
Werthe  von  g  zu  werfen,  um  zu  erkennen,  in  welchem  Grade 
von  diesen  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der  Werthe  von 
2t  abhängt.  Unser  Vergleichskörper  kam  mit  einer  Anzahl 
Schwingungen  A"  =  2048  in  Betracht  und  muss  diese  Zahl 
mit  dem  jeweiligen  Werthe  von  g  multiplicirt  werden,  um  JV 
zu  erhalten.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  eine  Einheit  der 
dritten  Decimale  in  dem  Werthe  q  eine  Anzahl  von  2,048, 
eine  solche  Einheit  der  zweiten  Decimale  eine  Anzahl  von  20,48 
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der  ersten  Decintale  eine  Anzahl  von  20i 
ir  .\  bedeutet,  umi  wird  hiemacL  unsei 
iils  eine  sichere  zu  hetrachten  sein,  wenn 
II  q  erst  an  der  dritten  Decimale  yoneil 
Der  absolute  Werth  der  Verschiedenheit 
II  ^V  hängt  natürlich  ab  erstens  von  den 
er  Schwingungszahl  ,\''  des  Vergleichskö: 
hierbei,  dass  der  Werth  von  y  derse 
ccn  wir  üben  z.  B.  uh  Vergleicbskörper 
|K  =  4U96  Schwingungen  benutzt,  aber  i 
it  doppelt  so  viel  Schwingungen,  also  2  1 
n,  so  würde  q  dasselbe  geblieben  sein 
.  eine  Abweichung  im  Werthe  einer  Eil 
eiteu  Decimale  eine  Äenderung  von  8  jV 
Igen  im  Gfefolge  haben  würde.  Lassen  wir 
en  einen  Vergleichskörper  von  4096  Seh 
jetzt  halb  su  gross  wie  vorhin,  während 
t  wie  beim  Vergleichskörper  mit  einer  Sc 
■2U4S.  Es  zeigt  sich  daher,  da$t  es  zarm 
faUn  der  fragliche  Körper  derselbe  bltiltt,  < 
Vor  per  einen  solche»  mit  r/rösserer  oder 
■ff:alil  einxtellt.    Diese  Thatsache  ist  aber  v( 
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muss  ich  nun  folgendes  zunächst  vorausschicken.  Jede  Methode 
wird  natürlich  um  so  bequemer,  je  mehr  man  sich  mit  ihr 
vertraut  gemacht  hat  und  je  mehr  man  hierbei  einzelne  Er- 
leichterungen in  Nebendingen,  also  sog.  Kunstgriffe,  benutzt. 
Da  bei  der  ganzen  Methode  auch  eine  Mikrometertrommel 
abgelesen  werden  muss,  so  leuchtet  ein,  dass  hierauf  Auf- 
merksamkeit zu  verwenden  ist.  Ich  habe  längere  Zeit  zur 
Ablesung  der  Trommel  einen  Gehülfen  in  Anspruch  genommen. 
Aber  es  zeigte  sich,  dass  hierbei  auch  vielfach  Irrungen  vor- 
kamen, die  um  so  unangenehmer  waren,  als  zwei  Beobachter 
hierbei  fungirten  und  es  ofk  zweifelhaft  wurde,  welcher  von 
beiden  einen  Fehler  gemacht  hatte:  der,  welcher  ins  Mikro- 
skop sah  und  die  Zahlen  n  und  n 
der  Wellen  feststellte  oder  der,  wel- 
cher die  Trommeltheile  zu  zählen 
hatte.  Schliesslich  bin  ich  zu  einem 
bequemen  Beobachtungsmodus  ge- 
kommen, welcher  den  Gehülfen  ent- 
behrlich machte  und  die  Zeit  der 
Beobachtungen  wesentlich  abkürzte. 
Fig.  7  mag  die  Sache  versinnlichen.  A  B  CJD  bedeutet  das  Schlitten- 
lager, auf  welchem  sich  der  Schlitten  R  mit  seinem  ins  Loch  M 
eingesetzten  Mikroskop  durch  die  Mikrometerschraube  verschie- 
ben lässt.  Denken  wir  uns  den  Glasstreifen  unter  M  liegend, 
so  kann  die  Trommel  auf  0  gestellt  werden.  Nun  legt  man  links 
auf  AB  CD  eine  Visitenkarte  oder  ein  Stück  Carton  mit  der 
Seite  qr  fest  an  die  linke  Seite  von  RR  an  und  macht  auf  der 
Strecke  /?y  an  der  Stelle  a,  woselbst  die  linke  Kante  AI)  des 
Schlittenlagers  auf  die  Karte  hinweist,  eine  Marke  a.  Dann 
legt  man  die  Karte  an  einen  Millimetermaassstab  an  und 
macht  von  a  nach  links  gerechnet  bei  ß  eine  zweite  Marke 
in  einem  Abstände  von  einer  Anzahl  ganzer  Millimeter,  welche 
Zahl  eben  für  die  zunächst  in  Betracht  kommende  Theilstrecke 
des  Glasstreifens  in  Betracht  kommen  soll;  sagen  wir  also 
eine  Theilstrecke  von  10  mm.  Dann  legt  man  die  Visiten- 
karte wieder  an  Ä  j?  an  und  kann  dann  die  Messung  beginnen, 
wobei,  falls  die  Trommel  so  gedreht  wird,  dass  sich  RR  nach 
rechts  verschiebt,  die  Karte  auch  nach  rechts  fortrückt,  und 
wobei   man   sie   mit  der  linken  Hand  ein  wenig  an  ÄÄ  an- 
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drückt  Ein  Blick  auf  die  Kante  belehrt  dann  sofort,  ob  die 
zehn  Umdrehungen  der  Trommel  bald  erreicht  sind,  und  kann 
man  dann  zuletzt,  auf  die  Trommel  sehend,  diese  wieder  genau 
auf  Null,  welches  dem  Ende  der  Theilstrecke  entspricht,  ein- 
stellen. Die  ganze  Ablesung  erfolgt  sehr  leicht  und  sicher 
und  ist  jede  Hülfe  eines  Zweiten  nunmehr  überflüssig  geworden. 
Bei  dieser  veränderten  Weise  der  Streckenabgrenzung, 
Zählung  der  Wellen  und  Ablesung  an  der  Trommel  werden 
sich  nun  auch  sehr  leicht  die  Zahlen  n  und  n  mit  Schärfe 
und  zwar  bis  auf  die  zweite  Decimale  feststellen  lassen,  wäh- 
rend bisher  kaum  die  erste  Decimale  als  gesichert  zu  betrachten 
war.  Zur  Erläuterung  dieser  Sache  diene  die  Fig.  8,  wobei 
vorausgesetzt  wird,  das  Mikroskop  bewege  sich  von  links  nach 
rechts  über  die  Wellenspur  hin,  von  welcher  in  der  Figur  nur 

der  Anfang  und  das  Ende  angegeben 
'X       sind.    Zwischen  der  Stellung  s  s  und 

s,  s,  mag  eine  Strecke  von  zehn  Um- 
Plg,  g^  drehungen  der  Trommel  gemessen 

liegen,  sodass  in  beiden  Grenz- 
stellungen die  Trommel  genau  auf  Null  steht.  Nun  mögen 
zwischen  der  Berghöhe  y  und  der  Höhe  x  beispielshalber 
7ß  ganze  Wellen  liegen.  Eis  kommt  dann  darauf  an,  links  das 
Bruchstück  u  i/  zwischen  dem  Faden  und  dem  Punkte  y  und 
rechts  das  Bruckstück  x  ^S  zu  bestimmen.  Um  dies  mit  Ge- 
nauigkeit zu  machen,  stellt  man  den  Faden  aus  der  Lage  ,%*.>' 
heraus  nach  links  auf  den  Berg  x  ein  und  liest  die  Trummel  ab: 
gesetzt,  die  Ablesung  ergäbe  06;  sodann  stellt  man  den  Faden 
rechts  von  der  Nullstellung  auf  den  Berg  ?/  ein  und  liest  wie- 
derum die  Trommel  ab:  gesetzt,  die  Ablesung  ergäbe  28. 
Rechnet  man  nun  die  Nullstellung  der  Trommel  bei  der  Faden- 
stellung SS  gleich  100,  so  muss  offenbar  anstatt  28  die  Zahl 
128  genommen  werden:  die  Strecke  x?/  von  Berg  zu  Berg  ent- 
spricht also  128  —  96  =  32  und  die  fragliche  Strecke  a  i/  der 
Anzahl  128  —  100  =  28  Trommeltheilen,  d.  h.  es  ist  in  Bruch- 
theilen  einer  Wellenlänge,  an  dieser  Stelle  der  Trace,  gerechnet, 
das  Stilck  c/.y  =  28/32  =  0.87.  Aehnlich  geht  es  am  anderen 
Ende:  In  der  Stellung  des  Fadens  bei  s,s,  zeigt  die  Trommel 
0  oder  100:  in  der  Fadenstellung  auf  x  z.  B.  80  und  in  der 
Stellung  //'  z.B.    15,  d.  li.    115.      Die   ganze  Wellenlänge   x y 
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entspräche  demnach  115  —  81  =  34  Trommeltheilen  und  das  Bruch- 
stück X  ß'  einer  Anzahl  100  —  81  =  19  Trommeltheilen.  Das 
Bruchstück  x  ß^  derWellenlänge  ist  somit  19/34  =  0,56  und  hier- 
nach wäre  die  Anzahl  n  der  auf  der  ganzen  Strecke  aß  gehenden 
Wellen  gleich  n  =  (0,87  +  76  +  0,56)  =  77,43,  womit  die  Me- 
thode  einer  scharfen  Bestimmung  der  Zahlen  n  klar  gestellt  ist. 
1 6.  Noch  in  einer  ganz  anderen  Eichtung  erfordert  unsere 
Methode  und  eine  jede  derartige  vibrographische  Methode 
ein  näheres  Eingehen  auf  die  Sache.  Dies  Eingehen  mag  statt- 
finden unter  aufmerksamer  Betrachtung  der  Fig.  9.  In  ihr 
stellen  a  ß^  und  aß  zwei  Wellenspuren  vor,  wobei  angenommen 


Fig.  9. 


wird,  dass  der  Glasstreifen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  über 
die  Schreibstifbchen  bei  a  und  a  weggezogen  wurde  und  wobei 
wir  ferner  annehmen  wollen,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Weg- 
Ziehens  im  Zunehmen  begriffen  war,  d.  h.  dass  die  Wellenlängen 
)C  und  Xj  von  links  nach  rechts  gerechnet,  stetig  wachsen.  In 
der  Zeichnung  ist  dieses  Wachsthum  dadurch  deutlich  gemacht 
worden,  dass  beim  Zug  aß'  von  Halb  welle  zu  Halb  welle  eine 

Wachsthumszunahme  von  Y2  ^^  ^^^  ^^^  ^  ß  ^^^  ^U  ^^^^^^  ^^' 
genommen  wurde. 

Es  sind  nun  zwei  Fälle  denkbar,  nämlich: 
Erster  Fall.  Das  Schreibkörperchen  fiir  die  Spur  aß 
schreibt  im  selben  Moment  an  der  Stelle  a,  in  welchem  Moment 
das  Schreibkörperchen  der  anderen  Spur  an  der  Stelle  a 
schreibt,  d.  h.  eine  Verbindungslinie  der  Schreibspitzen  in 
einem  bestimmten  Zeitmoment  liegt  genau  senkrecht  zur  Fort- 
Bewegung srichtung  des  Glasstreifens,  In  diesem  Falle  mag  die 
Fortbewegung  der  Glasplatte  sein  wie  sie  will:  es  bleibt  das 
Verhältniss  der  Wellenzahlen  für  irgend  eine  Theilstrecke,  also 
das  Verhältniss  q  =i  n/nj  stets  dasselbe.  Denn  in  diesem  Falle 
ist,  wie  wir  ja  schon  unter  6.  sahen,  die  Zeit,  welche  für  die 
Strecke  des  Zuges  aß'  gilt,  genau  dieselbe  wie  für  die  Strecke  a/9. 
Diese  Thatsache  bleibt  bestehen,  mag  die  Geschwindigkeit  des 
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Fortzuges  der  Platte  constant,  mag  sie  fortwährend  zu-,  mag 
sie  fortwährend  ah-,  oder  mag  sie  bald  zu-,  hald  abnehmen. 
Zweiter  Fall.    Das  Schreibspitzchen  der  Spur  aß  schreibt 
im  Punkte  a,  wenn  im  selben  Moment  das  Spitzchen  der  Spur 
aß  nicht  in  a,  sondern  im  Punkte  a  schreibt,  d.h.  mit  anderen 
Worten:  die  Verbindungslinie  der  beiden  Schreibstifte  ist  nicht 
senkrecht,  sondern  schief  zur  Fortbewegungsrichtung  der  Glas- 
platte.    Die    zeitlich    zusammengehörigen    Theilstrecken    sind 
demgemäss  jetzt  nicht  a  ß^  und  aß,  sondern  a  ß^  und  ab.    Da 
nun  aber  doch   die  Wellenzahl  n  nicht  auf  der  Strecke  ab, 
sondern  zwischen  den  Fadenstellungen  ss  und  s,s,,  also   auf 
der  Strecke  aß  bestimmt  wird,    so  fragt  es  sich,   ob  hiermit 
ein  Fehler  im  Verhältniss  n/n    entsteht?     Würde  der  Glas- 
streifen  mit   absolut   constanter  Geschwindigkeit   fortgezogen, 
so  wäre  das  Verhältniss  njn'  von  einem  räumlich  früheren  oder 
späteren   Schreiben   des   einen  Schreibstiftchens  dem   anderen 
gegenüber  gänzlich  unabhängig  und  wäre  es  einerlei,  ob  man 
n   auf  a  ß^  und  n  auf  aß  oder  letzteres  auf  ab  bestimmte. 
Aber  wenn  die  Geschwindigkeit  des  Abzugs  des  Glasstreifens, 
wie  wir  einmal  annahmen,  wächst,  ist  die  Sache  eine  andere. 
Denn  die  Strecke  aß  wird  vom  Schreibstiftchen  der  unteren 
Trace,  das  jetzt  seinen  Ort  dauernd  im  Punkte  a,  anstatt  in  u 
haben  soll,  zeitlich  etwas  früher  geschrieben  als  die  Strecke  a  />. 
d.h.  mit  anderen  Worten:  auf  der  Strecke  aß  niuss  die  Wellen- 
zahl /?j   da  die  Zugzeit   der  Glasplatte   für   aß  der  etwas  ge- 
ringeren C4esch windigkeit    wegen   etwas  länger  ist,  auch  etw^as 
grösser  ausfallen,  w^e  diese  Zahl  für  die  Strecke  a  b  ausfalh^n 
würde.     In  der  Fig.  9  wird  man  dies  aullallig  bestätigt  tinden; 
bei  unseren  vibrographischen  Darstellungen  wird   es  zw\ar  zu- 
nächst nicht   auffällig  sein,   aber   dennoch   wird   man  mit  der 
Mikrometertrommel  leicht  solche  kleine  Verschiedenheiten  von 
n  bestätigen  können.     Schreibt  also  der  Stift  des  Körpers  mit 
der    (/russeren    Schwingungszahl  N  räumUch    etwas    später    wie 
der  des  langsamer  schwingenden  Körpers  mit  der  Schwingungs- 
zahl i\'',  so  tritt  die  merkwürdige  Thatsache  ein,  dass,  weil  /?, 
auf  aß  anstatt  auf  ah   gemessen,   etwas  zu  gross  ausgefallen 
ist,    nun    auch    das    Verhältniss   nhi   etwas   zu   gross   ausfallt, 
d.   h.   man   findet  schliesslich    die  Schwinfji/nqszahl  N=  N'.{nin) 
auf  einer  solchen    TJieilsfreche  r/emessen.   etwas   zu  gross. 
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Ich  unterlasse  es,  die  anderen  Möglichkeiten,  falls  etwa 
der  Stift  des  langsamer  schwingenden  Körpers  räumlich  später 
schreibt,  oder  falls  die  Zuggeschwindigkeit  abnimmt,  in  ihi'en 
Folgen  zu  schildern,  da  sich  diese  letzteren  nach  einigem 
Nachdenken  leicht  erkennen  lassen.  Das;  Wichtige  ist  das,  dass 
bei  Geschwindigkeitsveränderungen  der  Schreibplatte  und  bei 
räumlicher  Verschiedenheit  der  Schreibstifte  im  Fesstellen  der 
Wellenzahlen  Fehler  entstehen.  Diese  Thatsache  muss  selbst- 
verständlich bei  allen  derartigen  vibrographischen  Methoden 
mit  Doppelschrift  beachtet  werden,  gleichgültig,  ob  man  die 
Aufschriften  auf  einem  Glasstreifen,  einer  Glasplatte  oder  einer 
Schreibtrommel  erzielt. 

Sehen  wir  einmal  zu,  welchen  Einfluss  eine  solche  etwas 
fehlerhafte  Bestimmung  von  n'  oder  n  aufs  Endresultat  der 
Bestimmung  von  N  hat.  Ich  wähle  Zahlen  aus  einem  der 
folgenden  Beispiele,  nämlich  ein  n  =  120,24  und  ein  n'=  74,93, 
aus  welchen  sich  njn  =  1,6047  und  iV^=  8173  berechnet,  und 
zwar  mit  einem  Vergleichkörper,  dessen  Schwingungszahl 
y  =  5092  war.  Da  auf  der  Strecke  zehn  Umdrehungen  ge- 
wählt wurden,  so  ist,  beiläufig  bemerkt,  die  mittlere  Wellenlänge 

Angenommen  nun,  wir  hätten  uns  beim  n  um  0,5  geirrt,  so 
w^ürde  nunmehr 

-=J^=  1,6114 

n  74,93  ' 

geworden   sein,   wonach   unser  N  sich  gleich  8207,   also. um 
34  Schwingungen  grösser  berechnet. 

17.  Es  fragt  sich  nun,  wann  solche  Fehler  blos  aus  der 
abweichenden  Lage  einer  der  Schreibstiftchen  resultirend  zu 
erwarten  sind?  Ferner,  ob  solche  Abweichungen  von  vorn- 
herein zu  erkennen  sind?  Drittens,  wie  .deren  nachtheiliger 
Einfluss  auf  die  Bestimmung  von  N  möglichst  beseitigt  werden 
kann?  Zunächt  kommt  hier  die  Frage  in  Betracht,  welches 
Schreibstiftchen  verwendet  man  am  besten?  Im  Voraus- 
gehenden wurde  bemerkt,  dass  sich  ein  Stückchen  von  einem 
Haare  eines  Violinbogens  sehr  empfehle.  Man  erkennt  jedoch 
sofort,  dass  ein  solches  biegsames  Haar  leicht  die  Ursache  zu 
den  Verschiebungen  der  Schreibstellen  abgeben  kann.     Denn 
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IS  veränderliche  Druck  heim  Wegziehen 
f  namentlich  auf  eines  der  Haare  stärk 
,"ken   können,    dass   die  Schreihstellen   nie 

im  selben  Moment  in  «'  und  «,  sonden 
a  liegen.  Also  muss  zugegeben  werden, 
eibkftrperchen  bei  all'  diesen  vibrographi« 
,  wobei  Parallel  Schriften  stattfinden  und  ■ 
e  Messungen  handelt,  unter  Umständen 
flarre  Spitzen  den  Vorzug  erhalten  müsi 
nweiidung  der  letzteren  kommt  wieder  e 
/u,  der  sie  häufig  nur  mit  Schwierigkeit  a 

Dieser  Grund  liegt  darin,  dass  Körper. 
!irf-ibspitzen  versehen  sind,  beim  Schreibe 
.  Schreibtrommel  etc.  stark  in  ihren  Sei 
'n  geliemmt  werden  und  so  vielleicht  ganz 
ren,  Wellenzüge  zu  liefern.  Bei  der  V 
Überzuges  auf  der  Sehreibplatte  wird  der 

einer  starren  Spitze  sehr  vemngert  und 
icit  mit  solchen  Spitzen  sehr  gute  Resutta 
folgenden  beiden  Messungen  sind  an  Änisc 
itzeri  und  zwar  aolchen,  wie  sie  eine  Hälfte 
nieen  Stahlfeder  liefern  kann,  vorgenomin 
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gehörigen  Strecke  für  aß  vornehmen,  nachdem  erst  das  Mikroskop 
über  der  Glasplatte  um  29  Trommeltheile  im  Sinne  der  Tracen- 
verschiebung  verschoben  worden  ist.  Der  Anfang  und  das  Ende 
einer  Trommelstellung  liegt  also  für  diese  Spurenstrecke  nicht  beim 
Trommeltheil  Null,  sondern  beim  Theil  29  bez.  0 — 29,  d.  h.  beim 
Trommeltheil  71  je  nach  dem  Sinn  der  Verschiebung  der  Anfänge. 

Man  erkennt  auch  hieraus,  dass  steifere  Spitzen  entschieden 
den  Vorzug  vor  biegsamen  verdienen,  denn  erstere  werden 
ihren  räumlichen  Abstand  beim  Wegziehen  der  Glasplatte  auch 
möglichst  behalten,  während  bei  biegsamen  Spitzen  dieser 
Spurenabstand  sogar  variabel  werden  kann. 

Nun  muss  noch  ein  anderer  Grund  für  die  Spurenver- 
schiebung hervorgehoben  werden,  welcher  liegt  in  dem  Drucke 
welcher  durch  den  Violinbogen  bez.  durch  den  anstreichenden 
Glasstab  auf  die  schwingenden  Körper  ausgeübt  wird.  Werfen 
wii*  einen  Blick  auf  die  Fig.  5,  so  leuchtet  ein,  wie  durch 
einen  solchen  Druck  auf  die  eine  Gabel  das  Schreibfederchen  a 
ein  wenig  nach  links  und  durch  den  Druck  auf  die  andere 
Gabel  das  Federchen  a  ein  wenig  nach  rechts  gedrückt  wird, 
sodass  im  doppelten  Sinne  eine  Verschiebung  der  Wellenzüge 
eintreten  kann.  Will  man  diesen  schädlichen  Beeinflussungen 
auf  das  Endresultat  möglichst  entgehen,  so  müssen  die  Körper, 
Stimmgabeln  etc.  möglichst  solid  im  ganzen  festgemacht  sein. 
Liessen  sich  die  Gabeln  aber  auf  der  Stirnfläche  eines  Zinkens 
anstreichen,  so  würde  eine  Spurenverschiebung  ausgeschlossen 
sein.  Man  sieht,  es  können  vielleicht  unvermeidliche  Factoren 
mitreden,  welche  das  Endresultat  beeinträchtigen.  Inwieweit 
dies  aber  der  Fall  ist,  wird  sich  immer  am  besten  aus  den 
Beobachtungsresultaten  selbst  ergeben. 

18.  Es  mögen  nun  noch  die  Eesultate  zweier  Messungen 
folgen,  wobei  die  unter  16  und  17  dargestellten  Erleichterungen 
und  Verbesserungen  gewürdigt  wurden.  Die  Schreibstiftchen 
waren  starre  Stahlfederspitzen  (selbstverständlich  nur  je  die 
Hälfte  einer  solchen  Spitze). 

Erstes  Beispiel.  Bestimmung  von  N  der  Appunn'schen 
Gabel  Nr.  X  mittels  der  Hülfsgabel  Nr.  I  mit  N'  =  2048,  wo- 
bei jedoch  bemerkt  werden  muss,  dass  diese  letztere  Gabel 
ebenfalls  ein  wenig  belastet  war,  demzufolge  sie  anstatt  mit 
2048  nur  mit  2040  Schwingungen  anzunehmen  ist. 
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Strecke 

n 

n' 

n\n' 

J 

N 

A 

I 

72,00 

28,90 

2,4915 

-0,0049 

5082 

-10 

II 

56,50 

22,65 

2,4945 

-0,0019 

5089 

-    3 

in 

61,43 

24,64 

2,4930 

-  0,0034 

5086 

-   6 

IV 

51,71 

20,74 

2,4935 

-0,0029 

5086 

-   6 

V 

53,07 

21,21 

2,5017 

+  0,0063 

5103 

+  11 

VI 

49,61 

19,86 

2,4980 

+  0,0016 

5096 

+   4 

VII 

52,10 

20,84 

2,5000 

+0,0036 

5100 

+   8 

VIII 

50,37 

20,16 

2,4985 

+  0,0021 

5097 

+    5 

IX 

31,56 

12,64 

2,4965 

+  0,0001 

5093 

+    1 

Mittel 

^  2,4964 

Mittel 

=  5092 

Die  einzelnen  Strecken  waren  hierbei  nicht  gleich.  Man 
erkennt  nun  deutlich,  dass  die  Abweichungen  des  Verhältnisses 
q^njfij  wie  die  mit  A  überschriebene  Columne  zeigt,  erst  an 
der  dritten  Decimalstelle  vom  Mittelwerthe  2,4964  abweichen. 
Ebenso  weichen  die  Werthe  Yon  N  vom  Gesammtmittel  5092, 
wie  die  Columne  Ä  zeigt,  nur  wenig  ab.  Die  Spur  aß  der 
Gabel  N  war  um  29  Trommeltheile  gegen  die  der  Gabel  iV 
zurück.  Da  nun  bei  den  Messungen  diese  Verschiebung  be- 
rücksichtigt wurde,  so  kommen  die  Abweichungen  A  und  A 
sicherlich  daher,  dass  der  Druck  der  Anstreichstäbe  auf  die 
Gabeln  sich  bemerklich  machte.  Dies  muss  um  so  mehr  an- 
genommen werden,  als  die  erste  Hälfte  der  Abweichungen 
negativ,  die  zweite  positiv  ausgefallen  ist. 

Ztüeites  Beispiel.  Bestimmung  von  .V  der  x\ppun naschen 
Gabel  Nr.  XV  mittels  der  Hülfsgabel  Nr.  X  mit  5092  Schwin- 
guugen.  Verschiebung  der  Spurenanfänge  gleich  50  Trommel- 
theilen. 

n   fi'  J  A'  J 

1,51>92  -0,UO:iT  8143  -li> 

l,G040  +0,0011  .S16T  +    ö 

l,r)04S  -f-0,00is  SITI  -^    •« 

1,(5015  -0,0014  8i:)4  -    ,s 

1.G031  +0,0002  .S103  +    1 

l.(;050  +0,0021  SlT.'i  +11 

Mittel    =1,6029  Mittel    =  bilü2  ^ 

Das  iV  der  Gabel  Nr.  XV  ist  von  Appunn  mit  8196 
Schwingungen  angegeben  und  muss  bei  meinen  Messungen 
kleiner  erhalten  werden,  da  die  Gabel  ja  auch  etw^as  ])e- 
1  astet  war. 

Noch  bemerke  ich,  dass  beim  ersten  Beispiel  die  Ver- 
grösserung  eine  55  beim  zweiten  eine  83  fache  war. 

Marl)urg,  im  December   1893. 


Strecke 

n 

71 

I 

162,58 

101,67 

II 

1H1,41 

81,93 

III 

120,24 

74,93 

IV 

112,88 

70,49 

V 

107,25 

66,99 

VI 

103,70 

64,61 

5.    Ueber  die  ElasHcität 
ti/nd    über    die    Zug-    und    JDruckfeatigkeit    ver- 
schiedener neuer   Gläser   in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  chemischen  Zusammensetzung;  von 
A.  Winkelmann  und  O.  Schott. 

(Im  Auszuge  in  der  Sitzung  der  med.-naturw.  Gresellschaft  in  Jena  am 

15.  Dec.  1893  mitgetheilt.) 


Die  physikalischeu  Eigenschaften  verschieden  zusammen- 
gesetzter Gläser  sind  schon  vielfach  zum  Gegenstande  experi- 
menteller Forschung  gemacht.  Am  ausgedehntesten  wurden 
bisher  die  optischen  Eigenschaften  der  Gläser  untersucht; 
diese  Untersuchungen  haben  bekanntlich  in  neuerer  Zeit  zur 
Herstellung  neuer  Gläser  und  damit  zur  Vervollkommnung 
optischer  Instrumente  wesentlich  beigetragen.  ^)  Ferner  wurde 
für  eine  grössere  Anzahl  von  Gläsern  der  thermische  Aus- 
dehnungscoefficient^),  die  specifische  Wärme  ^)  und  die  ther- 
mische Leitungsfähigkeit  ^)  ermittelt  und  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  dargestellt. 

Von  den  in  der  üeberschrift  genannten  Eigenschaften 
liegen  dagegen  nur  wenige  Beobachtungen  vor,  sodass,  soviel 
uns  bekannt,  es  an  einer  systematischen  Untersuchung  dieser 
Eigenschaften  für  verschieden  zusammengesetzte  Gläser  bisher 
noch  fehlt. 

Die  Elasticität  und  Zugfestigkeit  ist  von  Wertheim  und 


1)  Vgl.  Abbe,  „Ueber  Verbesserungen  des  Mikroskops  mit  Hülfe 
neuer  Arten  optischen  Glases'^  Sitzb.  der  med.-naturw.  Gresellschaft  zu 
Jena  9.  Juli  1S8 6.  —  S.  Czapski,  ,,Mittheilungen  über  das  glastechnische 
Laboratorium  in  Jena  und  die  von  ihm  hergestellten  neuen  Gläser*^ 
Zeitschrift  für  Instrumentenkunde.  1886.  —  Schott,  „Ueber  Glas- 
schmelzerei für  optische  und  andere  wissenschaftliche  Zwecke^^  Vortrag 
im  Verein  zur  Beförderung  des  G^werbefleisses  in  Berlin  4.  Juni  1888. 

2)  0.  Schott,  „Ueber  die  Ausdehnung  von  Gläsern  und  über  Ver- 
bundglas*^  Vortrag  im  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  in 
Berlin  4.  April  1892. 

3)  Winkelmann,  Wied.  Ann.  49.  p.  401.  1893. 

4)  Paalhorn.    Demnächst  erscheinende  Dissertation. 
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Chevandier^)  an  vier  Gläsern,  deren  chemische  Zusammen- 
setzung nicht  näher  angegeben  ist*),  untersucht. 
Die  Eesultate  waren  folgende: 


Dichtigkeit 


Elasticitäts- 

coefficient 

kg  pro  qmm 


Zugfestigkeit, 
kg  pro  qmm 


Fensterglas  von  St  Quirin 
Spiegelglas  von  Cirey 
Krjstallglas  von  Valery 
Krystallglas  von  Baccarat 


2,517 
2,454 
2,446 
8,820 


7919 
7015 
6890 
5477 


1,763 
1,400 
1,002 
0,665 


Femer  ist  in  Dingler's  Journal')  die  Zugfestigkeit  für 
drei  verschiedene  Gläser  angegeben: 

Zagfestigkeit  kg  pro  qmm 
Grünes  Glas  2,082 

Crownglas  1,795 

Flintglas  1,610 

Die  Druckfestigkeit  ist  nach  der  gleichen  Mittheilung  etwa 
zehnmal  grösser  als  die  Zugfestigkeit;  sie  beträgt  ftlr  Flintglas 
16,46  kg  pro  qnmi. 

W.  Voigt*)  hat  den  Elasticitätscoefficienten  eines  grün- 
lichen Glases  (spec.  Gew.  2,540;  Brechungsverhältniss  1,55) 
nebst  dem  Torsionscoefficienten  bestimmt  und  daraus  das 
Verhältniss  der  Quercontraction  zur  Längendilation  abgeleitet. 
Er  constatirt,  dass  die  den  ursprünglichen  ebenen  Begrenzungen 
der  50  mm  dicken  Platte  anliegenden  Schichten  sich  in  einem 
anderen  Zustande  der  Elasticität  befanden,  als  die  in  grösserer 
Tiefe  liegenden.     Die  Differenz  der  Coefticienten  beweist  dies: 

Torsionscocfticient 


Elasticitätscoofficiciit 
kg  pro  qmm 

6425  \ 
6442  ) 


2635  \   Stäbchon  in  unmittelbarer  Nähe 
2645  I         der  Oberfläche  geschnitten 


6480  \  2672  \   Stiibchen  aus  der  Mitte  der 

6460  )  2671  J  Platte  geschnitten 

Psc heidi ^)  hat  die  Elasticitätscoeflicienten   für  drei  ver- 
schiedene Gläser  ermittelt: 


n  Wertheim  und  Chevandier,  Compt.  rend.  20.  p.   1637.   1845. 
2)  Auch  bei   den   im  Folgenden   genannten  Untersuchungen    ist  die 
chemische  Zusi\mmensetzung  der  Gläser  nicht  mitgetheilt. 
'A)  Dingler's  Journal  1S4.  p.   165.   1^67. 
41  W.  Voi jit,  Wied.  Ann.  i:>.  p.  497.   1SS2. 
5)  Pscheidl,  Beibl.  «.  p.  847.   1SS2. 
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Elasticitäfscoefficient    kg  pro  qmm 

Glas  aus  Fürth  7495  und  7359 
Belgisches  Glas  7534  ,,  7493 
Böhmisches  Glas       7523     „     7550 


?> 


J.  Kiewiet^)  hat  den  Elasticitätscoefficienten  einer  Glas- 
sorte als  Function  der  Temperatur  bestimmt: 

wo  Uq  =  7692;  a  =  0,000331  ist. 

Die  Beobachtungen  umfassen  das  Temperaturintervall  von 
10«  bis  100^ 

J.  V.  Ko.walski^)  hat  in  seinen  Untersuchungen  über  die 
Festigkeit  des  Glases  die  Elasticitätscoefficienten  aus  Biegung 
und  Torsion  bestimmt,  ferner  die  Festigkeit  beim  Zuge,  bei 
der  Biegung,  bei  der  Torsion  und  bei  der  Compression  für 
eine  Glassorte. 

Es  war 

Elasticitfttscoefficient     6702     kg  pro  qmm 
Zugfestigkeit  8,767      „      „        „ 

Druckfestigkeit  37,700      „      „        „ 

In  einer  späteren  Arbeit  hat  v.  Kowalski^)  die  Elasti- 
cität und  die  Festigkeit  auch  bei  höherer  Temperatur  bestimmt. 
Er  fand  für  den  Elasticitätscoefficienten 

£t  =  U^il-^-at),  wo  Uq  =  6770  und  a  =  0,00106. 

Die  Beobachtungen  umfassen  das  Temperaturintervall  von 
9^  bis  200^;  bei  Temperaturen  über  100^  war  eine  ziemlich 
grosse  elastische  Nachwirkung  bemerkbar,  die  störend  wirkte. 

Für  Biegungs-  und  Torsionsfestigkeit  als  Function  der 
Temperatur  wurde  gefunden: 


Temperatur  '       Biegungsfstigkeit 

I  P  =  maxim.  Spannung 


12« 
100« 
löO«» 
200'» 


8,794  kg 
8,701  „ 
8,639  „ 
8,604    „ 


Temperatur       Torsionsfestigkeit 

P=  maxim.  Spannung 


12« 

78^» 
100° 


10,142  kg 
9,186  „ 
9,006  „ 


Den  Anlass   zu  den  im   Folgenden   mitgetheilten  Unter- 
suchungen gab  der  Wunsch,  jene  Eigenschaften  der  Gläser  zu 


1)  J.  Kiewiet,  Wied.  Ann.  29.  p.  650.  1886. 

2)  J.  V.  Kowalski,  Wied.  Ann.  36.  p.  307.  1889. 

3)  J.  V.  Kowalski,  Wied.  Ann.  39.  p.  155.  1890. 
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ermitteln,  von  denen  die  Widerstandskraft  abhängt,  die  die 
Gläser  bei  plötzlichen  Temperaturänderungen  dem  Zerspringen 
entgegensetzen.  Zu  den  hierfür  maassgebenden  Grössen  ge- 
hören ausser  anderen  der  Elasticitätscoefficient  und  die  Zug- 
festigkeit; im  Anschluss  an  letztere  wurde  auch  die  Druck- 
festigkeit einiger  Gläser  bestimmt. 

§  1.    Elasticitätscoefficienten. 

Die  Elasticitätscoefficienten  wurden  aus  Biegungsbeob- 
achtungen, zu  denen  die  Methode  von  A.  König ^)  benutzt 
wurde,  berechnet.  Ein  massives  Stativ  von  Messing,  mit  drei 
Stellschrauben  versehen,  trägt  zwei  feste  Stahlschneiden  in 
einem  Abstände  von  100  mm,  auf  denen  der  zu  untersuchende 
Stab  gelegt  wurde.  An  den  Enden  des  Stabes  waren  durch 
Fassungen  zwei  Spiegel  mit  ihren  Flächen  so  gegeneinander 
gerichtet,  dass  ein  Lichtstrahl  von  einer  entfernten  Scala  über 
den  ersten  Spiegel  gehend  von  dem  zweiten  auf  den  ersten 
Spiegel  und  von  da  in  ein  Femrohr  geworfen  wird.  In  der 
Mitte  zwischen  den  beiden  Schneiden  wird  durch  eine  Aus- 
lösungsvorrichtung eine  dritte  Schneide,  welche  die  Waagschale 
trägt,  herunter  gelassen.  Hierdurch  wird  eine  Durchbiegung 
des  Stabes  bewirkt,  welche  eine  Neigung  der  Spiegel  zur 
Folge  hat. 

Wird  durch  eine  Belastung  von  P  kg  eine  Neigung  q 
eines  jeden  der  beiden  Spiegel  bewirkt,  so  ist 

wo  i^'  des  Elasticitätscoei'ticienten  (Kilogramm  Gewicht  pro 
Quadratmillimeter),  /  den  Abstand  der  beiden  festen  Schneiden 
in  Millimeter,  a  die  Höhe  des  rechteckigen  Stabquerschnittes 
in  Millimeter,  b  die  Breite  des  rechteckigen  Stabquerschnittes 
in  Millimeter  bedeutet. 

Bezeichnet  man  mit  7>  die  Entfernung  zwischen  der  Scala 
und  dem  von  dieser  entfernteren  Spiegel^  mit  d  den  Abstand  der 
beiden   Spiegel    und    mit    v    die    infolge   der   Durchbiegung    in 

li  A.  König,   Wied.  Ann.  l!S,   p.   108.   18^6. 


Elasticität  etc.  verschiedener  Gläser. 


G99 


ElasticitäfBCoefficient    kg  pro  qmm 

Glas  aus  Fürth  7495  und  7359 
Belgisches  Glas  7534  „  7493 
Böhmisches  Glas      75*23     ,,     7550 


» 


J.  Kiewiet^)  hat  den  Elasticitätscoefficienten  einer  Glas- 
sorte als  Function  der  Temperatur  bestimmt: 

Ut=  ß^il -a.t) 
wo  Uq^  7692;  a  =  0,000331  ist. 

Die  Beobachtungen  umfassen  das  Temperaturintervall  von 
10«  bis  100^ 

J.  V.  Ko.walski^)  hat  in  seinen  Untersuchungen  tlber  die 
Festigkeit  des  Glases  die  Elasticitätscoefficienten  aus  Biegung 
und  Torsion  bestimmt,  femer  die  Festigkeit  beim  Zuge,  bei 
der  Biegung,  bei  der  Torsion  und  bei  der  Compression  für 
eine  Glassorte. 

Es  war 

Elasticitätscoefficient    6702     kg  pro  qmm 
Zugfestigkeit  8,767      „      „        „ 

Druckfestigkeit  37,700      „      „        „ 

In  einer  späteren  Arbeit  hat  v.  Kowalski^  die  Elasti- 
cität und  die  Festigkeit  auch  bei  höherer  Temperatur  bestimmt. 
Er  fand  für  den  Elasticitätscoefficienten 

Ut  =  U^il-at),  wo  Eq==  6770  und  a  =  0,00106. 

Die  Beobachtungen  umfassen  das  Temperaturintervall  von 
9®  bis  200®;  bei  Temperaturen  über  100®  war  eine  ziemlich 
grosse  elastische  Nachwirkung  bemerkbar,  die  störend  wirkte. 

Für  Biegungs-  und  Torsionsfestigkeit  als  Function  der 
Temperatur  wurde  gefunden: 


Temperatur  !      Biegungsfstigkeit      1 
j  P  =  mazim.  Spannung  | 


12« 
100*> 
150« 
200* 


8,794  kg 
8,701 
8,639 
8,604 


» 


Temperatur 


Torsionsfestigkeit 
P  =  maxim.  Spannung 


12« 

78« 
100« 


10,142  kg 
9,186    „ 
9,006    „ 


Den  Anlass   zu  den  im  Folgenden   mitgetheilten  Unter- 
suchungen gab  der  Wunsch,  jene  Eigenschaften  der  Gläser  zu 


1)  J.  Kiewiet,  Wied.  Ann.  29.  p.  650.  1886. 

2)  J.  V.  Kowalski,  Wied.  Ann.  36.  p.  307.  1889. 

3)  J.  V.  Kowalski,  Wied.  Ann.  39.  p.  155.  1890. 


Belaatung 
Pin  kg 

Vene, 

beob. 

2,5 
*fi 
»,5 
8,J 
10,5 

61,0 
1U,8 
1BS,6 
216,2 
266,6 

Der  Eisenatab  zeigt  nach  d 

Verhalten,  wie  der  oben  aogefi 

Die  Formel  (!)  resultirt  ai 


(la) 


tg4qp 


indem 


tgip  = 


gesetzt  ist. 

Rechnet  man  nach  der  str 
man  beim  Glase  für /*=  7,15  nnc 
coefficienten  £  =  7171,1,  währe 
Formel  (!)  E=  7174,0  liefert. 
0,04  Proc. ,  während  die  Dififei 
rechneten  Wflrthoa  i^^"  ..  o  o  n. 
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auflag,  war  bei  dem  von  uns  benutzten  Apparat  nur  100  mm^); 
hierdurch  wurde  der  Neigungswinkel  des  von  der  Scala 
kommenden  und  über  den  ersten  Spiegel  hinweggehenden 
Strahles  gegen  die  Horizontale  so  gross,  dass  er  nicht  mehr 
zu  vernachlässigen  ist. 

Aus  der  unmittelbar  verständlichen  Zeichnung  ergiebt  sich : 
£  ist  der  Scalenpunkt,  der  bei  unbelastetem  Stabe  und  der 
Stellung  SjB'  und  CC  der  Spiegel  in  das  Femrohr  gelangt; 
a  ist  der  Neigungswinkel  des  den  Spiegel  CC  treffenden 
Strahles  mit  der  Horizontalen.  Bei  der  Belastung  des  Stabes 
tritt   eine   Neigung   der   Spiegel   um   ^    ein,    sodass   sie   die 


Fig.  1. 

Stellungen  BB"  resp.   CC  annehmen;    es  gelangt  dann  der 
Scalenpunkt  G  in  das  Femrohr. 
Setzt  man: 

ÄC^B 

BC=d 

GE=v, 
80  erhält  man  leicht 


V  =  B ,tga  ^  Btg{a  —  i(p)  +  dig2(p 


und  daraus 


1)  Diese  geringe  Entfernung  war  durch  die  Schwierigkeit  bedingt, 
die  es  gehabt  hfitte,  für  manche  Glassorten  Stäbe  herzustellen,  die  länger 
als  120  bis  180  mm  waren;  bei  dem  Apparat  von  König  war  die  Ent- 
fernung der  Schneiden  498  mm,  also  etwa  fünfmal  so  gross. 


(2»)        E.^\Hl+if' 

Zur  Bestimmimg  von  E  ist  < 
diese  ergiebt  sich  anmittell 
Scalenpimkte  A  and  E.  Für  c 
tga  =  0,15623. 

Um  den  das  verschiedet 
berücksichtigenden  Mittelwerth 
man  fUr  die  verschiedenen  f 
und  bildet 


■P,  +f 

Dieser   Ausdruck 

wird   für  ds 

and  hiermit 

£=1 

Berechnet  man  mit  diesem  E  a 

Schiebungen  v  fOr  die  verschied 

Belastung 
Pin  kg 

Verschi 
,                f  in 

l^~b^.        1 

1,15 
2,!5 
3,15 

'          54,7 

ios,a 

150,6 

ElcLsticität  etc.  verschiedener  Gläser. 
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Berechnet  man  in  der  gleichen  Weise  die  Beobachtungen 
für  den  Eisenstab,  wo  ig  u  =  0,15754  war,  so  erhält  man 

^=  19322 
nnd  ferer 


Belastung 
P  in  kg 


Verschiebung 
V  in  mm 


beob. 


2,5 
4,5 
6,5 
8,5 
10,5 


64,0 
114,8 
165,6 
216,2 
266,6 


ber. 


Differenz 
beob.  —  ber. 


63,83 
114,76 
165,55 
216,21 
266,75 


+  0,17 
+  0,04 
+  0,05 

-  0,01 

-  0,15 


Auch  hier  sind  die  Diflferenzen  beti'ächlich  kleiner  als  bei  der 
ersten  Berechnung  und  liegen  sämmtlich  innerhalb  der  Grenzen 
der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler. 


Fig.  2. 

Die  obige  Rechnung  ist  aber,  weil  P/t?  nicht  constant  ist, 
etwas  weitläufig;  es  wurde  deshalb  die  spätere  Anordnung  so 
getroffen,  dass  der  von  der  Scala  kommende  Strahl  nicht  ober- 
halb, sondern  seitlich  an  dem  ersten  Spiegel  vorbeiging.  Die 
Spiegelnormale  liegt  dann  nicht  mehr  in  der  Verticalebene,  die 
durch  die  Axe  des  Stabes  geht,  sondern  seitlich  davon.  Stellt 
man  die  Spiegel  so,  dass  die  Strahlen  der  Scala  eben  an  dem 
ersten  Spiegel  vorbeigehen,  und  schliesst  dann  der  reflectirte 
Strahl  JB  C  mit  dem  Spiegel  den  Winkel  ß  ein,  so  ist  mit  ge- 
nügender Annäherung  die  corrigirte  Verschiebung  v 


V  = 


sini? 


wenn  v  die   beobachtete  Verschiebung   ist.     Ist  e  die  Breite 
eines  Spiegels  und  S  der  Abstand  der  beiden  Spiegel,  so  ist 


ADD.  d.  PhjB.  a.  Chem.   N.  F.    61. 


45 


■^ 


ifi 

69,4 

4,6 

U!,0 

e,6 

ies,o 

tfi 

sn,e 

10,S 

8ai,& 

Der  Mittelwerth  tod  vjP  ' 
diesem  die  einzelnen  Werthe  i 
„berechnet"  angegebenen  Besn 
obachtungsfehler  mit  den  beobac 
Der  ElasticitätacoefBcient  ergie 

'0  Z»  -  6068    mm 

d  =  UO  „ 
/*=  100  „ 
a  -  8,076     „ 

Hiermit  wird  ,£=  19321,  wäh 
Werth  19322  erbalten  wnrde. 
Auch  das  froher  scbon  I 
nocb  darcfa  seitlicbea  Liebt  nnter 
während  frfiher  7289,8  gefhndei 
einBtimmuDg  ancb  nicht  so  toI 
Bo  beweist  doch  der  geringe  Un 
beide  Beobacbtnngsarten  za  n 
fuhren. 
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mit  Hülfe  des  Abbe'schen  Dickenmessers  ausgeführt,  der  eine 
fehlerfreie  Ablesung  bis  auf  0,001  mm  gestattet;  die  Ein- 
stellungsgenauigkeit ist  etwa  0,002  mm.  Die  Dicke  der  Stäbe 
wurde  an  15  verschiedenen  Stellen  gemessen,  die  gleichmässig 
über  die  Oberfläche  vertheilt  waren;  es  kamen  hierbei  (aller- 
dings nur  ausnahmsweise)  Unterschiede  bis  zu  0,1  mm  vor. 
Bei  der  Mittelbestimmung  wurde  den  drei  Werthen,  die  der 
Stabmitte  entsprachen,  das  doppelte  Gewicht  gegeben.  Setzt 
man  voraus,  dass  die  so  gewonnene  Dicke  eine  Unsicherheit 
von  0,005  mm  enthält,  so  hat  dies  auf  den  Elasticitätscoefficienten, 
da  die  Stabdicke  etwa  3  mm  war,  einen  Einfluss  von  0,5  Proc.  — 
In  der  Breite  b  der  Stäbe  werde  gleichfalls  eine  Unsicherheit 
von  0,005  mm  vorausgesetzt,  wodurch  für  E  eine  Unsicherheit 
von  0,04  Proc.  resultirt.  Ein  Fehler  in  {D+\d)  hat  nur  einen 
geringen  Einfluss  auf/?;  2  mm  würden  nur  0,03  Proc.  ausmachen. 

Der  Abstand  /  der  beiden  Schneiden  des  Apparates  wurde 
direct  mit  einem  feinen  Maassstab  gemessen  und  genau  100  mm 
gefunden.  Eine  weitere  ControUe  erhielt  man  dadurch,  dass 
man  eine  Spiegelglasplatte  mit  einer  zarten  Wachsschicht  be- 
deckte, auf  die  Schneiden  legte  und  dann  den  Abstand  der 
von  den  Schneiden  erzeugten  Linien  bestimmte.  Um  zu  er- 
fahren, ob  die  zu  belastende  Schneide  genau  in  der  Mitte  der 
beiden  festen  Schneiden  den  Stab  berührt,  wurden  zwei  Spiegel- 
glasplatten mit  Wachs  nacheinander  in  den  Apparat  einge- 
setzt und  so  durch  die  Schneiden  drei  Linien  erhalten;  die 
Glasplatten  wurden  dann  umgekehrt  aufeinander  gelegt,  sodass 
eine  kleine  Diflferenz  der  beiden  Theile  nachweisbar  war.  Es 
konnte  aber  eine  solche  nicht  erkannt  werden. 

Fasst  man  das  Gesagte  zusammen  und  berücksichtigt, 
dass  auch  die  Beobachtungen  der  Scalenverschiebung  höchstens 
einen  Fehler  von  0,1  Proc.  in  E  hervorbringen,  so  ergiebt 
sich,  dass,  wenn  sämmtliche  Fehler  in  dem  gleichen  Sinne 
wirken,  ein  Fehler  von  0,7  Proc.  resultiren  würde;  es  ist  aber 
unwahrscheinlich,  dass  die  Fehler  0,4  Proc.  erreichen.  Um 
eine  ControUe  zu  haben,  sind  zweimal  Gläser  gleicher  Zu- 
sammensetzung, aber  von  verschiedenen  Dimensionen  unter- 
sucht; die  Resultate  stimmen  bis  auf  weniger  als  0,2  Proc. 
überein  (vgl.  Nr.  24  u.  Nr.  38). 

4b* 


in   alleo  seinen  Tbeilen  ein  I 

ein  anderes  im  festen  Aggreg 

Tabe 


F<Mll>nfoiide 

Nr. 

DIekedee 

Skbo 
a  in  mm 

81 
5i 

1»  oder  & 

3,858 

15 

20 

8,128 

16, 

81 

8,888 

15, 

S2  oder  2 

8,28« 

l«. 

23 

2,211 

15 

"   1 

8,626 

18, 

8,763 

18, 

2& 

3,165 

15, 

26 

8,331 

1«.' 

27 

2,85« 

15,; 

88 

«;i88 

16,1 

82  oder  8 

2,868 

IV 

31 

»,000 

15,1 

88 

«,151 

16,1 

33 

8,088 

15,1 

34 

4,159 

2,1 

35  oder  7 

4,885 

2,1 

L. 


1)  Unter  den  OUsem  befinden 
Bestimmung  der  epeMfiaclien  Wlrme 
lungen  Tonrabeogen ,  beginnt  die  N 
mit  19.  IhI  fUr  ein  QUa  die  specifi» 
Bprechende  Nummer  ana  der  voricen 


Elasticität  etc.  verschiedener  Gläser. 


709 


Ausser  den  in  der  vorigen  Tabelle  angegebenen  Gläsern 
wurden  noch  einige  andere  untersucht,  die  nicht  in  Form  von 
Stäben  hergestellt  werden  konnten.  Es  wurde  hierzu  die 
Kundt'sche  Methode  zur  Bestimmung  der  Schallgeschwindig- 
keit benutzt,  indem  die  Gläser  in  Form  von  Röhren  verwendet 
wurden.  Der  Elasticitätscoef&cient  wird  bekanntlich  nach 
der  Formel 


j&  = 


9810 


berechnet,   wo  U  die  Schallgeschwindigkeit  in  m.  und  s   das 
specifische  Gewicht  des  Glases  bezeichnet.     Dabei  ist 


£r=330yi+0,004^y, 

wenn  t  die  Temperatur  und  Ljl  das  Verhältniss  der  Wellen- 
längen desselben  Tones  in  dem  Glase  und  in  der  Luft  bedeutet. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 

Tabelle  IL 


Fortl. 

Nr. 

Cbemische 

Zusammen- 

setzuDg 

t 

L 

8 

E 
in  kg/mm' 

Bemerkungen 

36 

n  Na,0 
12B,0a 
5  AljOa 
72  SiO, 

20,6 
22,7 

15,98 
15,91 

2,370 
2,370 

7256 
7264 

Ein   maflsiver  Stab 
gab  das  gleicbe  Re- 
sultat wie  ein  bobler 
Stab 

37 

14    3,0. 

4,5  AljOj 
51,3  SiO, 

0,2  AsjOfi 
2,50  BaO 

5,0  Mn,0, 

20,3 

14,55 

2,848 

7232 

38  =  6») 

14    Na,0 
2    B,0, 
7,5  A1,0, 

67,3  SiO, 
0,2  Mn-Oj 
7     ZnO 
7    CaO 

21,2 

18,7 

21,2 
21,4 

15,591 
15,647 

15,181 
15,142 

2,585 
2,585 

2,585 
2,585 

7518^^^ 
7143^^^^ 

Gekühltes  Glas 
Nicbt  gekühltes  Glas 

Um  zu  erfahren,  ob  die  beiden  Bestimmungsmethoden  des 
Elasticitätscoefficienten  vergleichbare  Resultate  liefern,  wurde 
das  zuletzt  angeführte  Glas  auch  durch  Biegungsbeobachtungen 
untersucht. 


1)  Thermometernormalglas. 
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A.  Winkelmann  u.  0.  Schott, 


Glas  Nr.  38. 


Dicke  des 

Stabes 
a  in  mm 

Breite  des 

Stabes 
b  in  mm 

Mazimal- 
*  belastung 
in  kg 

ElasticitätB- 

coefficient 

E  in  kg/ mm* 

3,032 
3,658 

15,001 
15,824 

5,15 
8,50 

7343  \  -o^ 
7338  r^^ 

Da  die  untersuchten  Stäbchen  sämmtlich  gekühlt  waren, 
ist  der  Werth  7340,  welcher  sich  aus  den  Biegungsbeobach- 
tungen ergiebt,  mit  7543  aus  den  Beobachtungen  der  Schall- 
geschwindigkeit zu  vergleichen;  die  letzte  Zahl  ist  um  2,8Proc 
grösser,  als  die  erste. 

Das  nicht  gekühlte  Glas  (Nr.  38)  zeigt  nach  Tabelle  II 
einen  um  mehr  als  5  Proc.  kleineren  Elasticitätscoefficienten, 
als  das  gekühlte  Glas.  Auch  Quincke^)  fand  E  bei  schlecht 
gekühlten  Glasfäden  kleiner,  als  bei  gut  gekühlten;  der  Unter- 
schied bei  Quincke  war  aber  viel  grösser,  als  oben  angegeben. 


Bei  der  Tabelle  I  ist  mehrfach  bemerkt,  dass  der  unter- 
suchte Glasstab  durch  eine  zweite  Belastung,  die  nicht  grösser 
als  die  vorher  benutzte  Maximalbelastung  war,  zerbrach;  es 
vergingen  zuweilen  mehrere  Minuten,  bis  nach  der  neuen  Be- 
lastung der  Bruch  eintrat.  Um  diesen  Vorgang  genauer  zu 
verfolgen,  wurde  eine  einfache  Einrichtung  benutzt,  die  ein  in 
Gang  befindliches  Uhrwerk  arretirte,  sobald  der  Bruch  erfolgte. 
Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  die  Gläser  oft  nach  längerer  Zeit 
zerbrachen  bei  einer  Belastung,  die  Meiner  war,  als  jene,  die 
sie  früher,  wenn  auch  nur  kürzere  Zeit  ausgehalten  hatten. 
Es  wurden,  um  möglichst  fehlerfreie  Oberflächen  zu  haben, 
Spiegelglasscheiben  benutzt;  die  Resultate  waren  folgende: 

I    bei  einer  Belastung  von      zerbrach  es  naeh 

I  3»  .  kg  80  Min. 

4V," 


Diis 

Gl 

MS 

trug: 

4 

kg 

5 

n 

6 

>j 

6 

j> 

7 

11 

5' 
7 


11 
11 
11 
11 


245 

11 

15 

11 

20 

11 

690 

11 

Eine    mit    der  Zeit  wachsende  Durchbiegung    des   Glases 


')  Quincke,  Wied.  Ann.  19.  p.  548.  1883. 
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konnte  nicht  nachgewiesen  werden;  bei  dem  Versuche  mit  7  kg 
Belastung  wurde  constatirt,  dass  in  der  Zeit  von  45  Minuten 
eine  Scalenverschiebung  nicht  eintrat,  die  Beobachtung  wurde 
dann  abgebrochen.  Es  ist  deshalb  wahrscheinlich,  dass  eine 
minimale  Verletzung  an  der  Oberfläche  des  Glases,  die  sich 
äusserst  langsam  durch  das  belastende  Gewicht  vergrössert, 
plötzlich  den  Bmch  herbeiführt. 


Vergleicht  man  die  gewonnenen  Resultate  für  die  Elasti- 
citätscoefficienten  mit  der  chemischen  Zusammensetzung,  so 
sieht  man  leicht,  dass  einzelne  Bestandtheile  (z.  B.  B3O3)  einen 
hervorragenden  Einfluss  auf  die  Grösse  des  Elasticitätscoeffi- 
cienten  ausüben.  Die  zahlenmässige  Darstellung  dieses  Ein- 
flusses lässt  sich  aber  nur  schwer  erreichen.  Der  Grund 
ist  vermuthlich  der,  dass  Volumenänderungen  ins  Spiel 
treten,  deren  Grösse  uns  für  die  einzelnen  Bestandtheile 
ganz  unbekannt  ist.  Wenn  trotzdem  der  Versuch  gemacht 
ist,  die  Elasticitätscoefflcienten  als  Fftnction  der  chemischen 
Zusammensetzung  darzustellen,  so  geschieht  dies  in  der  Ab- 
sicht, eine  Einsicht  über  den  Einfluss  der  einzelnen  Bestand- 
theile zu  gewinnen,  die  besser  ist,  als  ohne  eine  solche  Dar- 
stellung erreichbar  wäre. 

Besteht  das  Glas  aus  den  Bestandtheilen  1,  2,  3  .  .  ., 
die  in  den  Gewichtsmengen  a^,  o^,  a^  .  .  .  vorhanden  sind,  wo 

öj  +  ttj  +  «3  +  •  •  •  =  100 

ist,  so  wurden  in  der  Gleichung 

(3)  E  =  a^x^  +  a^x^  +  a^x^  +  .  .  . 

die  Grössen   x^^   x^j  x^  .  .  .  aus  den  beobachteten  Werthen 
ermittelt.     Man  erhielt  folgende  Zahlen: 

Tabelle  IH. 

Na,0;   K,0;   B,0,;   A1,0,;   SiO,;   PbO;   AsA; 
100     71     20     160     65     47     40 

BaO;   ZnO;   MgO;   PA;   CaO. 
100     15     600     38     100 

Mit  diesen  Werthen  wurden  die  in  der  folgenden  Tabelle 
mitgetheilten  Elasticitätscoefflcienten  berechnet. 


xo 

MS8 

86 

6167 

27 

6760 

88 

6686 

3S  oder  B 

6B14 

81 

6896 

82 

6868 

83 

fi&18 

84 

700t 

m  oder  7 

7077 

se 

7260 

37 

7282 

38 

7340 

Die  Differenzen  geben  bis  : 
einstimmoDg  war  von  Tomherei 

Die  Wertfae  in  der  Tab< 
einzelnen  Bestandtbeile  auf  d< 
geben,  verdienen  nm  bo  mehr 
je  stärkerer  Menge  diese  Beati 
Grlä£em  vorkommen;  am  tmei 
stellen  sich  Äs,Oj,  HgO,  CaC 
ordnen  sich  die  Bestandtbeile  ii 
B,Og,  PjOj,  PbO,  SiO,,  K,0,  ] 

§8.    Zagf< 

Bei  der  Beatimmnng  der  ' 

besonders    zu   berücksichtigen: 

aoagetlbte   Zugkraft   cmtral    wi 
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der 


fläche   des    zu    zerreissenden   Glaskörper 
Nähe  der  Zerreissungsstelle  fehlerfrei  ist 

Auf  beide  Punkte  hat  W.  Voigt  bei  seinen  in  Verbindung 
mit  Ä.  Seil a  ausgeführten  Beobachtungen  über  die  ZerreissuDgs- 
festigkeit  des  Steinsalzes  ausfuhrlich  hingewiesen  ')  and  einen 
Apparat  angegeben,  der  die  centrale  Belastung  möglichst  voll- 
kommen zu  erreichen  strebt  Der  von  uns  benutzte  Apparat 
war  dem  erwähnten  nachgebildet  und  auf  einem  schweren  Holz- 
block  montirt.  Die  Belastung  ging  mehrfach  Über  100  kg 
hinaus  und  geschah 
nicht  durch  zuflies- 
sendea  Quecksilber, 
wie  bei  Voigt,  son- 
dern blos  durch  Ge- 
wichte, sodass  eine 
besondere       Arreti- 

rungs  Vorrichtung 
nöthig  wurde. 

Das  viereckige 
QlasstÄbchen  a  b 
(Fig.  3)  mit  quadrati- 
schem Querschnitt 
von  6  mm  Seite 
wurde  mit  Siegellack 
in  zwei  Ueasing- 
fassungen  eingekittet 
Die  obere  Fassung  c 
ruhtemit  einer  Stahl- 
spitze  auf  einer  Schiene  ff,  die  durch  zwei  Winkelstücke, 
die  an  dem  Holzblock  befestigt  waren,  getragen  wurde. 
Die  untere  Fassung  d  trag  gleichfalls  auf  einer  Stahlspttze 
den  Bügel  g;  dieser  nahm  in  kleinen  Vertiefungen  die  Spitzen 
hh  auf,  die  mit  dem  Gehänge  verbunden  waren.  Durch  die 
Schraubenmuttern  ts  konnte  mittels  des  Eisenstabes  //,  der 
durch  den  oben  abgeflachten  Bing  m  ging,  das  Gehänge  ganz 
allmählich  ausgelöst  werden;  beim  Zerreisen  war  die  Fallhöhe 
des  Gehänges  nur  etwa  0,5  mm. 


Fig.  3. 


I)  A.  Sella  a  W.  Voigt,  OöU.  Nachrichten  Nr.  14  p.  494. 
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Die  ersten  Versuche  über  die  Zugfestigkeit  zeigten  an  der 
Rissfläche,  dass  nur  an  einem  Theil  des  Querschnittes  ein 
wirkliches  Zerreissen  stattgefunden  hatte,  im  übrigen  dagegen 
ein  Bruch  eingetreten  war.  Die  Bruchstelle  ist  nicht  matt 
oder  faserig,  wie  die  Zerreissungsstelle ,  sondern  glatt  und 
glänzend. 

Das  Glas  Nr.  19  der  später  angegebenen  Tabelle  V  lieferte 
in  dieser  Weise  folgende  Werthe  für  die  Zugfestigkeit. 

Querscbnitt        Zerreissungsgewicht        Zo^estigkeit 
q  in  qmm  in  kg  P  in  kg  pro  qmm 

22,9  102,92  4,50 

17,4  67,92  3,90 

17,95  77,92  4,34 

13,33  52,90  3,96 

Die  SO  erhaltenen  Werthe  sind  um  mehr  als  50  Proc.  zu 
klein;  denn  der  Mittel werth  der  späteren  genaueren  Versuche 
gibt  für  die  Zugfestigkeit  6,76  kg  pro  Quadratmillimeter.  Die 
oben  angegebenen  Resultate  wurden  mit  Stäbchen  erhalten, 
die,  ohne  polirt  zu  sein,  in  der  Mitte  dünner  geschliffen  waren. 

Um  eine  möglichst  vollkommene  Centrirung  der  Stäbchen 
zu  erhalten,  wurden  einige,  nachdem  sie  in  die  Fassungen 
eingesetzt  und  die  Spitzen  dieser  Fassungen  durch  Doppel- 
spitzen ersetzt  waren,  sorgfältig  auf  der  Drehbank  (während 
sie  in  den  Fassungen  sassen)  in  der  Mitte  abgeschliÖen  und 
dann  polirt.  Aber  auch  diese  Vorsichtsmaassregel  hatte  nicht 
don  gewünschten  Erfolg,  wie  eine  Betrachtung  der  ßissfiäche 
sofort  ergab;  es  zeigte  sich  an  dieser  noch  ein  grosser  Theil 
glänzend.  Da  eine  mangelhafte  Centrirung  hier  ausgeschlossen 
war,  konnte  die  Ursache  nur  noch  in  der  Oberfläche  der 
Stäbchen  gesucht  werden.  Es  war  anzunehmen,  dass  das  Ab- 
schleifen senkrecht  zur  Längsrichtung  der  Stäbchen  kleine 
Verletzungen  in  der  gleichen  Richtung  an  der  Oberfläche 
zurückliess,  die  auch  durch  das  spätere  Poliren  nicht  beseitigt 
waren.  Es  wurde  deshalb  in  der  gleichen  Weise,  wie  dies 
Voigt  hatte  ausführen  lassen,  eine  Verjüngung  des  mittleren 
Querschnittes  dadurch  herbeigeführt,  dass  auf  den  vier  Seiten- 
flächen des  Stä!)chens  mittels  eines  Cylinders  flache  Höhlungen 
eingeschlifl'en  und  diese  dann  in  der  gleichen  Richtung  polirt 
wurden.     So  erhielt  man  Rissflächen,  die  mit  Ausnahme  eines 
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sehr  kleinen  Stückchens ,  ein  faseriges  Aussehen  hatten,  also 
wirklich  durch  Zerreisen  zu  Stande  gekommen  waren. 

Die  im  Folgenden  mitzutheilenden  Versuchsresultate  ent- 
halten neben  der  Nummer  die  chemische  Zusammensetzung, 
die  Zugfestigkeit  P  in  Kilogramm  pro  Quadratmillimeter,  den 
Querschnitt  q  des  Stäbchens  in  Quadratmillimetern,  endlich  die 
Zeit  in  Secunden,  die  das  Stäbchen  die  Gesammtbelastung 
P.q  ausgehalten  hat,  ehe  ein  Zerreissen  eintrat.  Diese  Zeit 
wurde  in  jedem  Falle  bestimmt,  indem  man  die  Belastung 
höchstens  40  See.  dauern  liess;  trat  dann  noch  kein  Zerreissen 
ein,  so  wurde  das  Gehänge  arretirt,  die  Belastung  um  1  bis 
3  kg  vergrössert  und  die  Arretirung  langsam  gelöst.  Dies 
wurde  so  lange  wiederholt,  bis  ein  Zerreissen  eintrat. 

Tabelle  V. 


Fortl. 

Nr. 

Chemische 
Zusammen- 
setzung 

1^1 

P     Querschnitt 
g      q  in  qmm 

1 

Zeit  in  See. 
:     bis  zum 
Zerreissen 

- 

Maximal - 
und  Mittel- 
werth  von  P 

19  oder  5 

14  B,Oj 

6,51 

30 

6,95 

5  AljOs 

6,84 

16,50 

6 

71  SiO, 

6,95 

15,52 

32 

6,76 

6,82 

15,68 

40 

10Na,0 

6,67 

15,12 

0 

20 

20  SiO, 

3,53 

15,05 

35 

3,53 

80PbO 

3,47 

14,44 

40 

2,90 

17,26 

35 

3,28 

3,21 

17,81 

28 

21 

1      Na,0 

5,18 

16,00 

8 

6,12 

3      K,0 

5,30 

17,55 

6 

31       BjOj 

5,43 

16,75 

14 

7       Al^Oj 

5,73 

17,26 

12 

6,12 

18,84 

13 

5,66 

32,75  SiO, 

5,61 

18,75 

0 

25      PbO 

5,99 

18,40 

0 

0,25  AsjOg 

5,82 
5,72 

18,42 
18,40 

23 
2 

22  oder  2 

8     Na,0 

5,76 

15,95 

5 

5,76 

69, 1  B.Oj 

4.58 

16,40 

10 

18     AljOj 

4,63 

16,24 

10 

4,93 

0,2  A82O5 

4,79 

15,70 

3 

4,7  BaO 

4,91 

16,73 

11 

n 

i 

■  w 

•     i 
»  » 


J 


I     I 


'    •    I 

i 


» 


.»*; 


rj   f.     ' 


r  }     :i-J 


> 


24 


25 


26 


27 


28 


0,6  Na.0 
8    K^ 
44,2  SiO, 
47    PbO 
0,2  Aa,0, 
0,1  Mn,0, 


17,0  Na,0 
70,6  SiO, 

0,4  AfjOj 

12,0  ZnO 


7    K,0 
41     SiO, 
51,7  PbO 
0,2  AfljOa 
0,1  Mn,0, 


12    K,0 
3    B,0, 

10  A1,0, 
1,5  AsjOj 
4,0  M^ 

69,5  Pfi, 


5    Na,0 
15    K,0 
2,7    B,0, 
64,6  SiO, 

0,4  AjO. 
10,2  BaO 

0,1  Mii,0, 

2    ZnO 


6,07 
5,95 


9.Q    /wiav    O  I     to  o  Kr.   r\     I 


Elastirität  etc.  vertchiedener  Qläser. 


Fortl. 

ih 

«ja-l 

iflg. 

'■'l 

Nr. 

m 

J 

H 

SO  oder  10 

38    K,0 

7,02 

16,40 

12 

7,82 

68,7  8iO, 

7,82 

16,65 

3 

7,52 

0,3  A.,0, 

7,72 

16,52 

8    CO 

31 

1  S-Ä 

7,82 

15,10 

30 

7,63 

7,19 

18.76 

3 

7,42 

1,6  Ab,0„ 

7,6S 

16,40 

2 

28    BaO 

7,08 

14,20 

18 

59,6  P.O. 

7,80 

17,14 

5 

32 

88    K.0 

8,08 

14,25 

2 

8,38 

51,8  8iO, 
0,2  Aa,Ö, 

8,3! 

14,44 

17 

8,09 

7,87 

14,83 

6 

n    ZnO 

33 

3    K.O 

4,88 

14,00 

15 

5,82 

29,3  8iO, 

6.17 

14,28 

5 

4,97 

67,5  PbO 

5,32 

11,32 

15 

0,2As,0. 

4,65 

18,16 

10 

34 

10,3  Na,0 

7,9S 

14,52 

10 

8,16 

12,0  B,0, 
4,5  A1,0, 
70,2  SiO, 

7,66 

15,68 

25 

7,98 

8,16 

14,97 

10 

3,0  MgO 

87  oder  1 

10,5  Na,0 

8,35 

15,80 

8 

8,35 

^lif: 

7,73 

14,B0 

0 

7,46 

6,62 

15,B0 

14 

0,2  Mn,0. 

5,0  ZnO 

7,16 

16,08 

8 

7,5  CaO 

Die  Werthe  für  die  Zugfestigkeit  zeigen  bei  dem  gleichen 
Glase  zuweilen  sehr  grosse  Unterschiede,  die  bis  zu  24  Proc. 
(vgl.  Nr.  26  u.  35)  ansteigen;  aber  auch  jene  Glilser,  welche 
die  kleinsten  Unterschiede  fQr  die  Zugfestigkeit  ergeben  haben, 
zeigen  doch  noch  Differenzen  von  mindestens  5  Proc.  (von 
den  Gläsern,  bei  denen  nur  zwei  Beobachtungen  vorliegen,  ist 
hier  abgesehen].  W.  Voigt  hat  schon  die  Ursache  angegeben, 
weshalb  die  Bestimmungen  der  Zugfestigkeit  eine  viel  geringere 
Uebereinstimmung  ergeben,  als  sonstige  Messungen,  z.  B. 
EUasticitätsunt«r8uchungen.  „Bei  den  Elasticitätsbeobachtungen 
ist  die  gemessene  Grösse  da»  Product  des  gesetzmässigen  Zu- 


HtJUKreciiir  aazu;  zwiBCben  dei 
kleiner  Glaskeil  heraus,  dessE 


dem  gleichen  Qlase  die  Zu{ 
fiinden.  Nimmt  die  Fläche  de 
ein  (dies  war  der  Fall  bei  deo 
baren  Versuchen),  so  konnte  c 
Eeiles  nicht  beobachtet  werde 
glänzenden  FlächenstUcke  nur 
bei  fast  ToUkommen  gleicher  i 

noch    beträchtlir.h    vAraphiorl*»"» 
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Bei  jenen  Gläsern,  für  welche  in  der  Tabelle  nur  zwei 
Versuche  mitgetheilt  sind,  waren  weniger  Stäbchen  vorhanden; 
von  diesen  haben  nur  solche  brauchbare  Resultate  geliefert, 
bei  denen  die  Rissfläche  an  der  verjüngten  Stelle  eintrat,  oder 
wenn  dies  nicht  der  Fall  war,  eine  solche  Structur  zeigte,  dass 
man  auf  ein  stattgehabtes  Zerreissen  schliessen  konnte.  War 
aber  die  Rissfläche  glatt  (man  kann  dann,  wie  erwähnt,  von 
einem  eigentlichen  Zerreissen  nicht  sprechen),  so  wurde  der 
Versuch  als  misslungen  betrachtet. 

Da  jeder  Fehler  an  der  Oberfläche  des  Materials  und  in 
der  Centrirung  des  Stäbchens  einen  zu  kleinen  Werth  für  die 
Zerreissungsfestigkeit  liefert,  so  kommen  die  Maximalwerthe 
wahrscheinlich  den  wahren  Werth en  näher,  als  die  Mittel- 
werthe;  deshalb  sind  die  ersteren  der  späteren  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt. 


um  für  die  Abhängigkeit  der  Zugfestigkeit  von  der  che- 
mischen Zusammensetzung  einen  Anhalt  zu  gewinnen,  wurde 
dieselbe  durch  die  Formel 

P  =  «1^1  +  «a^a  +  «8^8  +  •  •  • 

darzustellen  versucht.  Es  bedeuten  hier  a^,  a^  ...  die  Gewichts- 
mengen der  einzelnen  Bestandtheile;  y^y^**  *  werden  aus  den 
beobachteten  Werthen  von  P  ermittelt.  Man  erhielt  so  folgende 
Grössen : 


Tabel 

lle  VI. 

Na,0  =  0,02 
K,0    =  0,01 
BjOs  =  0,065 
A1,0,  =  0,05 
SiOj    =  0,09 
PbO    =  0,025 

AsjOß  =  0,03 
BaO    =  0,05 
ZnO    =  0,15 
MgO    =  0,01 
PjOa.  =  0,075 
CaO»)«  0,20 

Mit  diesen  Grössen  erhält 

man: 

1)  Für  MosOg,  das  im  Maximum  nur  in  0,2  Proc.  in  den  Gläsern 
vorkommt,  ist  kein  Werth  berechnet;  die  geringe  Menge  dieses  Bestand- 
theiles  ist  mit  jenem  zusammengefasst ,  der  in  dem  betreffenden  Glase 
vorherrschend  ist. 
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A.  Winkelmann.  u.  0.  Schott. 


Tab 

eile  VU. 

Nr. 

Zugfestigkeit 
in  kg  pro  qmm 

Differenz 

beob. 

ber. 

beob.-ber.  in  Proc 

19  oder  5 

6,95 

7,75 

-  11 

20 

3,58 

3,80 

-    8 

21 

6,12 

5,98 

+    2 

22  oder  2 

5,76 

5,79 

-    1 

23 

7,52 

7,38 

+    3 

24 

6,07 

5,27 

+  13 

25 

8,51 

8,53 

±    0 

26 

5,39 

5,16 

+    4 

27 

5,56 

6,21 

-  12 

28 

6,76 

7,06 

-    5 

'29  oder  8 

6,79 

7,38 

-    9 

30  oder  10 

7,82 

7,24 

+    7 

31 

7,63 

6,50 

+  15 

32 

8,32 

7,78 

-    6 

33 

5,32 

4,87 

+  18 

34 

8,16 

7,56 

+    7 

35  oder  7 

8,35 

9,19 

-  10 

Die  Differenzen  zwischen  den  berechneten  und  beobachteten 
Werthen  gehen  bis  zu  18  Proc,  im  Mittel  beträgt  diese  Diffe- 
renz 7,7  Proc.  Eine  grössere  üebereinstinimung  konnte  nach 
dem  Obigen  nicht  erwartet  werden. 

Von  den  Werthen  in  der  Tabelle  VI,  die  den  Einfluss 
der  einzelnen  Bestandtheile  auf  die  Zugfestigkeit  darstellen, 
enthalten  diejenigen  für  As^O^,  MgO,  CaO  eine  grosse  Un- 
sicherheit, da  diese  Bestandtheile  nur  in  geringer  Menge  vor- 
kommen. Sieht  man  von  diesen  Werthen  ab,  so  ordnen  sich 
die   Bestandtheile  in  folgender  Reihenfolge: 

ZnO,  SiO^,  P,0,,  B2O3,  BaO,  Al^O.,,  PbO,  Na^O,  K^O, 
sodass  ZnO   den   günstigsten  Eintluss,  KgO  den  ungünstigsten 
Kintluss  auf  die  Zugfestigkeit  ausübt. 

J:j  S.     Druckfestigkeit 

Die  Bestimmung  der  Druckfestigkeit  wurde  mit  einer 
hydraulischen  Presse,  die  mit  Oel  gefüllt  war,  ausgeluhrt.  Die 
l*n»ssc  gestattete  Drucke  bis  zu  10  000  kg  anzuwenden  und 
ht'sMss  ein  Manometer,  welcher  100  kg  ablesen  liess.^)    Dieses 

I)  l)as  Manoinoter  gab  den  Druck  iu  Atmosphären  an;   die  obigen 
ttben    beziehen   sich   auf  den  Druck   in  Kilogramm,    die  der   Druck- 
er in  den  einzelnen   Fällen  auszuhalten  hat. 
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Manometer  wurde  durch  ein  solches  mit  kleineren  Intervallen 
ersetzt,  sodass  die  Theilung  50  kg  angab;  dasselbe  reichte 
bis  7500  kg. 

Die  Einrichtung  der  Presse  erlaubte  durch  Eindrehen  einer 
mit  der  Presse  verbundenen  Schraube  den  Druck  ganz  all- 
mählich zu  steigern.  Es  zeigte  sich  zunächst,  dass  zur  Hebung 
des  Druckcylinders  (zur  Ueberwindung  der  Reibung  etc.)  ein 
Druck  von  150  kg  nöthig  war,  wenn  die  Presse  nicht  belastet 
wurde.  Dann  wurde  durch  eine  doppelte  Hebelvorrichtung  mit 
einer  Uebertragung  von  1  zu  15  der  Druckcylinder  belastet 
und  gleichzeitig  das  Manometer  abgelesen,  während  die  Schraube 
langsam  eingedreht  wurde.   Die  Beobachtungen  waren  folgende: 


Belastung  des 

Druckcylinders 

in  kg 

Angabe 

des  Manometers 

in  kg 

Belastung  —  Angabe 

0 

150 

-  150 

1677 

1900 

-  223 

3177 

3550 

-  373 

4677 

5150 

-  473 

6177 

6700 

-  523 

Aus  diesen  Beobachtungen  wurde  eine  Correctionstabelle 
berechnet,  indem  man  zunächst  von  den  Angaben  des  Mano- 
meters die  Grösse  150  abzog  und  dann  in  den  einzelnen  Be- 
obachtungsintervallen linear  interpolirte. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  einer  .verhältnissmässig 
weichen  Unterlage  ausgeführt,  indem  die  Glasstückchen,  die 
Würfel  von  etwa  6  mm  Seite  darstellten,  zwischen  zwei  ebene 
Zinnplättchen  gelegt  und  dem  Druck  der  Presse  ausgesetzt 
wurden.  Im  Folgenden  sind  drei  Versuche  dieser  Art  an- 
gegeben. 

Glas  Nr.  19  zwischen  Zinnplättchen. 
Seiten  und  Höhe 


mm 


der  Stäbchen 
mm 

6,16 
6,16 
6,23 
6,20 
6,16  I 
6,15  / 

Ann.  d.  Phyn.  u.  Ctaem.    N.  F.   61. 


Druck  in  kg 
pro  qmm 


Mittel 


6,40 

41,6 

6,39 

39,6 

6,40 

36,4 

89,2  kg 


46 


hat,  wurden  sach  einige  Yersv 
gleichen  Glaasorte  wie  oben  a 
waren  sorgfältig  eben  abgesch 
zwei  neue  Plättchen  verwende 

aiu  Nr.  19  nrift 

Seiten  nnd  Hahe        j. 

der  Stfibchen  *^ 


tfii 


Diese  Versuche  ergeben  t 
die  obigen  mit  den  Zinnplätt 
zeigten  nach  dem  Versuch,  zwj 
platten,  die  kleinen  Erhebungc 


1^11 


Aus  den  obigen  Versucht 
weiche  Unterlage,  die  in  etwa 
eindringt,  nicht  anzuwenden  ist 
reissen  des  spröden  Glases  he 
halb  karte  Stahlplatten   von   q 
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oft  neu  abgeschliffeD  werden,  nm  Dicht  zu  kleine  Wertbe  für 
die  Druckfestigkeit  zu  erhalten.  In  der  folgenden  Zusammen- 
stellung sind  einige  Beobachtungen  mit  dem  Glase  Nr.  19  an- 
gegeben, welche  den  Einfluss  geringer  Verletzungen  der  Ober- 
fläche der  Stahlplatten  deutlich  zeigen. 

Tabelle  Vm. 
Glos  Nr.  19  KwiBchen  Stablplatlen. 


Nr.  des 
Vensaches 


Seiten  d.  Glsswflrfcl 
senkrecht  zur 
Dmckrichtmig 


Druck  in  kg 
pro  qmm 


4,35  ram 
*>82   „ 


112,7 
110,2 
96,7 
86,4 
109,4 
121,1 


Die  Platten  nen  nbgeschliffen 
Die  Platten  nea  abgeschliffen 


Die  Versuche  Nr.  3,  4  und  7  der  obigen  Tabelle  beweisen, 
dass,  wenn  die  das  Glas  berührenden  Flächen  nicht  voll- 
kommen eben  sind,  zu  kleine  Werthe  für  die  Druckfestigkeit 
sich  ergeben.  Es  wurden  deshalb  diese  Werthe  niclit  herück- 
Bichtigt,  das  Mittel  der  übrigen  (Nr.  1,  2,  5,  6,  8)  ist  115,3  kg. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  für  die  ver- 
schiedenen Gläser  zusammengestellt. 

Tabelle  IX. 


Seiten-  i      Druck- 
Nr.  des       iBnpeder!    festigkeit  Nr.  des 
Glases        I  i^tshchen !  kg  pro  qmm         Glaaee 


I   Seiten-   |     Druck- 
ISnee  der :    festigkeit 
!  Stäbchen  kg  pro  qnitn 
■    in  mm  |  Mittel 


8,15  6,21 

125,0 

21 

,6,07  ;6,07   113,0  ) 

S.IS  6,15 
B,JO  6,0* 

125,5 
120.6 

";126,4 

6,07  6,08  !  »8,8  1 
6,32  6.30|1I2,7|  f""*'' 

6,10  6,06 

I3*,3 

)            1 

5,98^5,95     98,5l| 

5,95  6,10 

51,7 

' 

82  oder  2 

6,10  6.10     79,4  , 

5,97  5,94 

61,0 

Ro,e  1 

6,12  8,19     75,7 

5,95  '6,00 

63,0 

6,27 '6,12     82,8    81,2 

5,95  .6,00 

««,'J 

6,26 '6,25  ■   72,8' 
6,04|6,00|  95,4  ' 

'i;:H 

•  . .  - 


6iÖ6 

6,05 

78,4 

) 

24 

6,07 

6,10 

74,4 

6,07 

6,06 

88,1 

1 

6,11 

6,11 

66,2 

)77,5 

6,82 

6,22 

80,8 

1 

6,17 

6,15 

77,9 

' 

25 

6,10 

6,09 

90,6 

/97,8 

6  06 
5,99 

6,06 
5,97 

100,5 
101,9 

6,08 

6,05 

98,4 

26 

5,87 

5,91 

87,1 

\ 

5,87 
6,05 

5,87 
6,02 

87,8  lj..o 
76,3   (®^'^ 
86,5 

5,95 

5.92 

27 

5,97 

5,96 

76,9 

\ 

6,12 

5,93 

70,7 

[71,7 

6,06  6,05 

66,7 

6,09 

6,10 

72,5  j 

28 

5,84 

5,82 

92,2 

1 

6,17 

6,22 

103,5 

}91,6 

6,88 

6,84 

79,1 

1 

29  oder  8 

6,03 

5,97 

94,7 

V 

6,04 

6,12 

90,4 

6,15 

6,22 

89,7 

99,0 

6,10 

6,10 

121,9   1 

6,07 

6,13 

98,4 

; 
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Substanz 


Seiten- 
lange der 
Stftbchen 

in  mm 


Druck-      ! 

festigkeit    '  Nr. 

kg  pro  qmm  I  des  Glases 
Mittel 


Seiten- 
lang der 
Stäbchen 

in  mm 


Druck- 
festigkeit 
kg  pro  qmm 
Mittel 


Bergkrystall 
Druckrich- 
tung II  Aze 


4,30  4,15 

3,95  4,12 

3,97  8,95 

3,87  3,83 


185,9 
184,3 
171,6 
184,5 


I 


181,6 


Bergkrystall  4,16 
Druckrich-   '^»^^ 


tung  ±  Axe 


4,27 
4,13 


4,15 
4,15 
4,13 
4,20 


168,5 
165,2 
163,8 
147,5 


1 


160,0 


Das  Glas  Nr.  19  ist  in  zwei  Dimensionen  untersucht;  der 
Mittelwerth  der  Druckfestigkeit  für  den  grösseren  Querschnitt 
von  etwa  37  qmm  ist  126,4  kg,  für  den  kleineren  Querschnitt 
von  etwa  18  qmm  nach  Tabelle  VIII,  wie  schon  angegeben, 
115,3  kg.  Es  scheint  hiemach,  dass  die  Druckfestigkeit  bei 
grösserem  Querschnitt  grösser  ausfällt,  wenn  auch  der  Unter- 
schied nicht  bedeutend  ist.  Bei  den  übrigen  Gläsern  war  der 
Querschnitt  annähernd  der  gleiche,  sodass  die  Vergleichbar- 
keit der  Resultate  gewahrt  bleibt. 

Eine  Durchsicht  der  Tabelle  lässt  erkennen,  dass  oft  sehr 
bedeutende  Unterschiede  bei  dem  gleichen  Glase  auftreten; 
dieselben  sind  durchschnittlich  noch  grösser  als  bei  der  Zug- 
festigkeit. 

Am  Schluss  der  Tabelle  ist  die  Druckfestigkeit  einiger 
weiterer  Körper  angegeben,  um  sowohl  eine  Vergleichung  mit 
den  untersuchten  Gläsern  als  auch  mit  früheren  Beobachtungen 
zu  erhalten.     Es  ergab  sich: 


Nach  Tabelle  IX 


Druckfestigkeit  in  kg  pro  qmm. 

Schwarzer  belgischer  Marmor.    .     .  25,4 

Weisser  italienischer  Marmor  ...  7,1 

Sächsischer  Granit 19,1 

Harter  Marmor') 10,4 

Granit») 17,3 

Eine  Untersuchung  von  Gusseisen  zeigte  einen  Maximal- 
druck von  94,1  kg  pro  Quadratmillimeter;  dasselbe  zersprang 
nicht,  sondern  wurde  breit  gedrückt,  ohne  dass  der  Druck 
weiter  stieg.     Nach  Hodgkinson^   liegt   die  Druckfestigkeit 


1)  Kavier,  Mecanique  appliqu^e.    1.  (5)  Parid  1820. 

2)  Hodgkinson,  Brit  Assoc.  Report  1833  a.  1837. 


^  r-  , 

o 

19  oder  0 

120^ 

17.» 

20 

60,6 

18,B 

21 

los;? 

18,7 

SS  oder  S 

SM 

16,5 

23 

84,0 

llS 

24 

77,6 

1!,» 

26 

97,8 

12,6 

26 

8i,S 

18,1 

27 

71,7 

18,1 

28 

«1,« 

15,0 

29 

09,0 

16,4 

30  oder  10 

68,8 

9,1 

31 

74,8 

10,1 

32 

78,» 

9,1 

38 

67,8 

18,5 

84 

»0,8 

12,6 

86  oder  7 

112,9 

15,1 

Bwgkryahül. 

181,6 

11,1  •) 

Druck-  nod 

"TSr 

xAx« 

160,0 

12,8') 

Der  Bergkrystall  hat  eine 
der  sämmUichea  Gläser  bedeate 
anchang  dieses  Körpers  worden 
die  Stahlplatten  neu  abgeschliffe 
die  Einwirkung  des  Eijstalles  t 
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dasB  nach  den  früheren  Erfahrungen  ein  zweiter  Versuch  mit 
den  gleichen  Pktten  nicht  rathsam  erschien. 

In  der  Tabelle  X  ist  neben  einer  Übersichtlichen  Dar- 
stellung der  Druckfestigkeit  auch  das  Verhältniss  der  Druck- 
festigkeit zur  Zugfestigkeit  angegeben.  Dieses  Verhältniss  ist 
in  doppelter  Weise  berechnet:  unter  a  steht  der  Quotient, 
den  man  erhält,  wenn  fUr  die  Zugfestigkeit  der  Mittelwerth 
der  Beobachtungen  eingeführt  wird,  unter  b  jener,  der  dem 
Maximalwerth   für  die  Zugfestigkeit  entspricht. 

Das  Verhältniss  der  Druck-  zur  Zugfestigkeit  liegt  nach 
obigen  Versuchen  bei  den  verschiedenen  Gläsern  zwischen  18,7 
und  9,1.  Dass  dieses  Verhältniss  so  starke  Unterschiede  zeigt, 
kann  nicht  Überraschen,  wenn  man  bedenkt,  wie  verschieden- 
artig die  Zusammensetzung  der  Gläser  ist. 

Aus  den  in  der  Einleitung  angegebenen  Werthen,  die 
V.  Kowalski  für  die  Druck-  und  Zugfestigkeit  des  von  ihm 
untersuchten  Glases  erhalten  hat,  folgt  fUr  das  VerhMtniss 
beider  4,3.  Während  die  Zugfestigkeit  mit  S,767  kg.  pro  Quadrat- 
millimeter im  Vergleich  mit  den  hier  untersuchten  Gläsern  einen 
hohen  Werth  darstellt,  liegt  die  Druckfestigkeit  mit  37,7  kg 
weit  unterhalb  des  kleinsten  der  oben  mitgetheilten  Grössen. 
Die  bereits  erwähnte  Thatsache,  dass  r.  Kowalski  hei  der 
Untersuchung  der  Druckfestigkeit  die  Glasstäbchen  zwischen 
zwei  Kupferplatten  stellte,  ist  wohl  nicht  ausreichend,  um  die 
Kleinheit  der  Werthe  zu  erklären;  vielmehr  scheint  v.  Ko- 
walski bei  seinen  Versuchen  den  Druck  nur  so  weit  gesteigert 
zu  haben,  bis  der  erste  Bruch  des  Stäbchens  parallel  der 
Druckrichtung  eintrat  und  diesen  Druck  (berechnet  pro  Flächen- 
einheit) als  Druckfestigkeit  zu  betrachten.  Die  so  bestimmte 
Druckfestigkeit  stellt  dann  eine  ganz  andere  Grösse  dar,  als 
die  schon  ermittelte,  bei  der  der  Druck  9o  weit  gesteigert 
wurde,  bis  eine  Zerstäubung  der  ganzen  Glasmasse  erfolgte, 
was  mit  einem  Ruck  unter  starker  Detonation  eintrat.')  Das 
erste  Anzeichen  einer  Verletzung  konnte  zuweilen  schon  bei 
kleinen  Drucken  gehört  werden,  in  anderen  Fällen  trat  das- 
selbe aber  bei  dem  gleichen  Glase  viel  später  ein. 

I)  Gleichzeitig  konnte  man  bei  Ausruhmng  <I es  Versuches  im  Dun- 
keln einen  deutlichen  Lichtschein  der  terelKubeDden  Glasmaase  wahr- 
nehmen. 
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In  der  Tabelle  X  sind  in  der  vorletzten  Verticalspalte 
die  Druckfestigkeiten  nach  der  Formel 

i)  =  flj  Zj  +  Oj  Zj  +   ... 

berechnet,  in  der  Oj ,  a, ,  ...  die  procentischen  Gewichtsmen^n 
der  einzelnen  Bestand theile  in  den  Gläsern  darstellen,  und 
r^,  Zg  .  .  .  aus  den  Beobahtungen  ermittelt  sind.  Für  diese 
Grössen  wurden  folgende  Werthe  benutzt: 

Tabelle  XI. 

NiuO  »  0,6  BaO  =  0,62 

K,0    =  0,05  ZnO  =  0,6 

B,0,   «  0,9  MgO  »  1,1 

ALOa  =  1,0  PA  =  0,76 

SiÖ,    =  1,23  CaO  =  0,2 
PbO    =  0,4S 

Die  letzte  Verticalspalte  der  Tabelle  X  gibt  die  Differenz 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  in  Pro- 
centen  der  ersteren  an.  Diese  Differenzen  erreichen  im  Maxi- 
mum den  Betrag  von  17  Proc;  der  Mittelwerth  ist  6,5  Proc. 
Die  Rechnung  wurde  ebenso  wie  die  entsprechenden  bei  der 
Untersuchung  der  Elasticitätscoefficienten  und  Zugfestigkeiten 
durchgeführt,  um  den  Einfluss  der  einzelnen  Bestandtheile  aui 
die  ermittelte  Eigenschaft  der  untersuchten  Gläser  wenigstens 
annähernd  darzustellen. 


Die  kurz  zusammengefassten  Resultate  der  vorliegenden 
Arbeit  sind  folgende: 

1.  Die  Elasticitätscoefficienten.  die  Zug-  und  Druckfestig- 
keit  sind   für   18  verschiedene  Gläser  experimentell  bestimmt. 

2.  Die  Werthe  für  die  Elasticitätscoefficienten  liegen 
zwischen  den  Grenzen  461)9  und  7592  kg  pro  Quadratmilli- 
meter; für  die  Zu.i^t'estigkeit  zwisclien  3,5  und  8,5  kg  pro 
Quadratmillimeter;  für  die  Druckfestigkeit  zwischen  00,6  und 
120,8  kg  pro  Quadratmillimeter. 

8.  Die  Unsicherheit  für  die  Bestimmung  der  Elasticitäts- 
coefficienten beträgt  0,4  Proc;  für  die  Zug-  und  Druckfestig- 
keit durchschnittlich   10  Proc. 

4.  Die  erlangten  Resultate  lassen  sich  durch  Formeln  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Zusammensetzung  dar- 
stellen; die  Elasticitätscoefficienten  mit  einer  durchschnittlichen 
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Ucbereinstimmung  von  3  Proc,  die  Zug-  und  Druckfestigkeit 
mit  einer  solchen  von  8  Proc. 

5.  Ist  für  ein  Glas  die  chemische  Zusammensetzung  be- 
kannt und  weicht  dieselbe  nicht  in  extremer  Weise  von  den 
bisher  untersuchten  Gläsern  ab,  so  lässt  sich  der  Elasticitäts- 
coefficient,  die  Zug-  und  Druckfestigkeit  mit  einer  Genauig- 
keit berechnen,  die  unter  4.  angegeben  ist. 

Jena,  December  1893. 


6.  lieber  thermische  Widerstandscoefjflcienten  rer- 
Hchiedener  Gläser  in  ihrer  Abhängigkeit  vtm  der 
chemischen  Zusammensetzung^);  van  A.  Winkel- 

mann  u.  O.  Schott. 


Der  vorliegende  Aufsatz  beschäftigt  sich  mit  der  Frage, 
von  welchen  Eigenschaften  eines  Glases  seine  Widerstands- 
kraft gegen  plötzliche  Temperaturänderungen  bedingt  ist.  Im 
Zusammenhange  hiermit  ist  eine  später  zu  definirende  Grösse 
kurz  als  „thermischer  Widerstandscoefficient"  bezeichnet. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass  verschiedene  Gläser 
ein  sehr  verschiedenes  Verhalten  in  der  genannten  Beziehung 
zeigen.  Während  einige  Gläser,  wenn  sie  hoch  erwärmt  sind, 
schon  durch  einen  schwachen  kalten  Luftzug  in  Gefahr  ge- 
rathen,  können  andere  viel  stärkeren  plötzlichen  Abkühlungen 
ausgesetzt  werden,  ohne  dass  ein  Zerspringen  zu  befürchten 
wäre. 

Hat  vorher  spannungsfreies  Glas  nicht  an  allen  Stellen 
seiner  Oberfläche  und  seines  Innern  die  gleiche  Temperatur, 
so  treten  Spannungen  auf,  welche,  wenn  sie  ein  gewisses  Maass 
überschreiten,  eine  Zertriinimeriinu  des  Glases  zur  Fol^^e  haben. 
Diese  Spannungen  sind  sowohl  Druck-  als  auch  Zugspannungen: 
für  die  vorliegende  Frage  kommen  aber  nur  die  letzteren  in 
Betracht.  Denn  da  die  Druckfestigkeit  der  Gläser  immer  be- 
trächtlich grösser  als  die  Zu.^festi.^keit  ist,  so  wird  der  zu- 
lässige Greiizwerth  für  die  letztere  früher  erreicht  und  bedingt 
schon  ein  Zerreissen,  wenn  der  thatsächlich  vorhandene  Druck 
noch  weit  von  dem  zulässiixen  Maximahverth  entfernt  ist.  Es 
wird  daher  ein  Glas  eine  plötzliche  Temperaturveränderung  an 
seiner  ()l)erriäche  nicht  aushalten,  wenn  durch  diese  Aenderung 
infolge  der  thermischen  Ausdehnung  eine  Zu.^spannung  (be- 
zoi^en  auf  die  Quersclmittseinheit)  veranlasst  wird,  die  die 
Zugfestit^'keit  erreicht. 

1)   Im   Auri/uj^c  iu  (liT  Sitzuiii;  d.   ineil.   nuturwisyenach.  Oesellscliaft 
in  Jena  am    lö.   Dcc.   Is'J.'J   mitgetheilt. 
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Um  diesen  Zusammenhang  näher  festzustellen,  werde  für 
das  betrachtete  Glas  mit 

P  die  Zugfestigkeit, 

E  der  Elasticitätscoefficient, 

a   der  thermische  Ausdehnungscoefficient, 

X   die  Wärmeleitungsfähigkeit, 

c   die  specifische  Wärme, 

s   das  specifische  Gewicht  bezeichnet. 

§  1. 

Die  zu  lösende  Aufgabe  wird  je  nach  den  Grenzbedingungen, 
die  von  der  Gestalt  des  betrachteten  Glaskörpers  abhängen, 
verschiedene  Resultate  liefeni.  Wir  wollen  uns  hier  mit  einem 
einfachen  Fall  begnügen,  nämlich  voraussetzen,  dass  das  be- 
trachtete Glas  den  halben  unendlichen  Raum  ausfülle,  seiner 
ganzen  Ausdehnung  nach  die  Temperatur  0^  habe  und  seine 
ebene  Begrenzungsfläche  plötzlich  zur  Zeit  Null  auf  die  Tem- 
peratur &Q  (wo  d-Q  negativ  ist)  abgekühlt  und  auf  dieser 
Temperatur  erhalten  werde. 

Von  der  oberen  Begrenzungsfläche  pflanzt  sich  die  Ab- 
kühlung allmählich  nach  dem  Innern  fort  und  erzeugt  hierdurch 
Zug-  und  Druckspannungen.  Bezeichnet  man  die  Dilations- 
differenz,  welche  die  äusserste  Schicht  gegenüber  einer  zweiten 
Schicht,  die  in  dem  kleinen  Abstände  x  sich  befindet,  in  einem 
bestimmten  Moment  t  blos  infolge  der  Temperaturdifferenz 
haben  würde,  mit  A,  so  ist 

(1)  ^  =  ^-S' 

wenn  A  eine  Constante  und  p  die  Zugspannung  in  der  äusseren 
Schicht,  bezogen  auf  die  Einheit  des  Querschnittes,  bedeutet, 
und  wenn  ferner  angenommen  wird,  dass  die  Differenz  X  durch 
die  elastische  Wirkung  der  zweiten  und  folgenden  Schichten 
ausgeglichen  wird.  —  Im  ersten  Moment,  wenn  die  äusserste 
Schicht  schon  die  Temperatur  xf-^  erreicht  hat,  haben  die 
etwas  weiter  liegenden  Schichten  noch  fast  keine  Aenderung 
ihrer  ursprünglichen  Temperatur  erfahren;  je  kleiner  die  Zeit  t 
gewählt  wird,  um  so  mehr  wird  die  Gleichung  (1)  der  Wahr- 
heit nahe  kommen. 

Die  Dilatationsdifferenz  X,  welche  die  Temperaturdifferenz 
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Nimmt  man  für  verschiedene  Gläser  die  gleichen  Werthe  für 
t  und  x^  so  ist 

A       '   2|/T 

von  der  Natur  des  Glases  unabhängig  und  kann  durch  eine 
Constante  B  ersetzt  werden;  daher 


Sobald  der  Werth  /?,  oder  die  Spannung  in  der  äussersten 
Schicht,  gleich  oder  grösser  als  die  Zugfestigkeit  P  wird,  tritt 
eine  Zertrümmerung  des  Glases  ein;  es  muss  daher  P\p  grösser 
als  1  bleiben,  damit  keine  Zertrümmerung  eintrete.  Setzt 
man  die  plötzlich  herbeigeführte  Temperaturdifferenz  (—  d-^ 
•gleich  1,  so  wird  P//? 

(4)  .     Z  =  l._Zi_l^=l_j.. 

p'         B     E,a,y  s.e  B 

Diese  Grösse  P  möge  als  „thermischer  Widerstandscoefficient" 
bezeichnet  werden.  Je  grösser  F  ist,  um  so  grössere  Temperatur- 
differenzen werden  ertragen,  ehe  das  Glas  springt. 

Da  bei  plötzlichen  Temperaturdifferenzen  der  Bruch  des 
Glases,  wenn  er  überhaupt  eintritt,  fast  momentan  erfolgt,  so 
ist  das  t,  soweit  es  hier  in  Betracht  kommt,  immer  sehr  klein. 
In  dieser  kleinen  Zeit  ist  der  Voraussetzung  nach  die  äusserste 
Schicht  des  Glases  auf  die  niedrige  Temperatur  &q  gebracht 
und  erhalten;  diese  Schicht  hat  aber  gegenüber  der  nächst- 
folgenden nach  Verlauf  der  Zeit  t  noch  eine  bedeutende  Tem- 
peraturdifferenz. Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sich  die 
maassgebenden  Erscheinungen  beim  Bruch  im  wesentlichen  in 
der  äusseren  Begrenzungsfläche  und  in  der  dieser  Fläche 
allernächsten  Schicht  abspielen  und  dass  es  deshalb  richtig 
ist,  wenn  die  oben  ausgeführte  Bestimmung  für  kleine  Argu- 
mente in  die  Rechnung  eingeführt  ist.  Die  Voraussetzung  aber, 
dass  die  Zeit  t  unabhängig  von  der  Natur  des  Glases  ist, 
wird  vermuthlich  nur  annähernd  zutreffen. 

Die  vorliegende  Betrachtung  gilt  unter  den  gemachten 
Voraussetzungen  speciell  für  den  Fall,  dass  das  Glas  eine 
plötzliche  Abkühlung  an  seiner  Oberfläche   erfährt.     Es  bildet 
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sich  dann  an  der  Oberfläche  eine  ^u^pannung  aus,  die  mit 
wachsender  Zeit  abnimmt^) 

Wird  umgekehrt  ein  Glas  an  seiner  Oberfläche  plötzlich 
erwärmt,  so  tritt  an  der  Oberfläche  eine  i^rttüAspannong  ein, 
die  Zugspannungen  im  Innern  des  Glases  zur  Folge  hat  Die 
letzteren  übertragen  sich  auf  grössere  Querschnitte  und  werden 
deshalb  leichter  ausgehalten.  Daraus  folgt,  dass  ein  Glas 
unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  besser  plötzliche  Erwär- 
mungen^ als  plötzliche  Abkühlungen  erträgt. 

§  2. 

Der  Ausdruck  F  für  den  thermischen  Widerstandscoeffi- 
cienten  gilt  unter  den  beschränkenden  Voraussetzungen,  die 
in  der  Einleitung  angegeben  sind.  Diese  Voraussetzungen  sind 
einerseits  nur  als  Annäherungen  an  den  wirklichen  Vorgang 
zu  betrachten  und  können  andererseits  nicht  vollständig  realisirt* 
werden.  Berechnet  man  für  zwei  verschiedene  Gläser  durch 
Einfuhrung  der  entsprechenden  Zahlenwerthe  den  Ausdruck  F, 
so  soll  der  Quotient  der  beiden  Werthe  von  F  gleich  dem 
Quotienten  der  Temperaturdifferenzen  sein,  die  die  beiden 
Gläser  noch  gerade  auszuhalten  vermögen,  vorausgesetzt,  dass 
die  Grenzbedingungen  (also  speciell  die  Form  und  die  Dimen- 
sionen der  (Tläser)  keinen  Einfluss  auf  diesen  Quotienten 
ausüben. 

Die  Grösse  F  hängt  von  6  verschiedenen  Eigenschaften 
des  Ghises  ab.  Diese  Eigensdiaften  sind  bereits  für  eine 
Reihe  von  Gläsern  bestimmt,  ohne  dass  aber  bei  jeder  Unter- 
sucliung  immer  die  gleichen  Gläser  zur  Anwendung  kamen. 
Es  ist  deshalb  zur  Berechnung  von  F  nothwendig,  entweder 
für  die  gleichen  Glasarten  die  verschiedenen  Eigenschaften 
von  nenem  experimentell  zu  ermitteln  oder  aus  den  schon  be- 
stimmten Werthen  die  verlangten  Grössen  durch  Rechnung 
zu  finden. 

1)  Hat  der  Körper  nicht  die  angenommene  einfache  Begrenzung,  so 
ist  die  Annahme,  dass  nur  die  äussersten  Schichten  sicli  an  dem  Vorgang 
bcthoiligen,  nicht  mclir  zuhissig;  das  Resultat  setzt  sich  vielmehr  aus  der 
Wirkung  sämmtlicher  Scliichten  zusammen  und  wird  hierdurch  viel  com- 
plicirtcr.  Vgl.  F.  E.  Neumann,  „Die  Gesetze  der  Doppelbrechung  des 
Lichtes  in  compriniirten  oder  ungleichförmig  erwärmten  unkrystalHnischen 
Körpern''.     Abh.  der  15erl.  Akademie  von  1841. 
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Die  Zugfestigkeit  P  und  der  Elasticitätscoefficient  E  sind 
für  die  in  Betracht  kommenden  Gläser  experimentell  bestimmt.^) 

Der  thermische  Ausdehnung scoefficient  a  ist  für  eine  grosse 
Anzahl  verschiedener  Gläser  schon  durch  einen  ^  von  uns 
mitgetheilt.  Es  wird  in  §  3  gezeigt,  dass  sich  a  aus  der 
chemischen  Zusammensetzung  mit  einer  gewissen  Annäherung 
berechnen  lässt. 

Die  thermische  Leitungsfähigkeit  x  ist  durch  Hrn.  Paalhorn^) 
für  mehrere  Gläser  bestimmt;  gleichzeitig  hat  Paalhorn  eine 
Formel  angegeben,  durch  die  sich  x  berechnen  lässt,  wenn  die 
chemische  Zusammensetzung  bekannt  ist.     (§  4.) 

Die  specifische  Wärme  c  ist  in  einer  früheren  Arbeit*)  be- 
stimmt und  lässt  sich  für  Gläser  bekannter  Zusammensetzung 
berechnen. 

Das  specifische  Gewicht  s  wird  für  die  einzelnen  Gläser 
experimentell  ermittelt;  es  wird  in  §  5  gezeigt,  dass  sich 
auch  diese  Grösse  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  be- 
rechnen lässt. 

§  3.     Der  thermische  Ausdchnnngscoefficient. 

In  einer  früheren  Arbeit*)   ist   für   eine  grössere  Anzahl 

von  Gläsern  der  kubische  Ausdehnungscoefficient  angegeben. 
Bei  Besprechung  dieser  Resultate  wurde  schon  darauf  hin- 
gewiesen, dass  einige  Bestandtheile  die  Ausdehnung  des  Glases 
in  einem  bestimmten  Sinne  stark  beeinflussen:  die  Alkalien 
(Na^O  und  KgO)  vergrössern,  die  Borsäure  vermindert  den 
Ausdehnungscoefficienten.  Um  eine  genauere  Einsicht  in  den 
Einfluss  der  verschiedenen  Bestandtheile  zu  erhalten,  wurde 
versucht,  den  Ausdehnungscoefficienten  als  Function  der 
chemischen  Zusammensetzung  darzustellen. 

Besteht  das  Glas  aus  den  Bestandtheilen  1 ,  2,  3  .  .  . ,  die 
in  den  Gewichtsmengen  a^,  Oj,  ^3  .  .  .  in  dem  Glase  vor- 
handen   sind    —    es    ist   «^  +  «g  +  «3  +  .  .  .  =  100    — ,    so 


1)  Vgl.  die  vorhergehende  Arbeit  in  diesen  Annalen. 

2)  0.  Schott,  „Ueber  die  Ausdehnung  von  Gläsern  und  überVerbund- 
glas*^  Vortrag  im  Verein  zur  Beförderung  des  Gcwerbefleisses  zu  Berlin, 
4.  April  1892. 

3)  Paalhorn.    Demnftchst  erscheinende  Dissertation. 

4)  Winkelmann,  Wied.  Ann.  49.  p.  401.  1898. 
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wurde  der  kubische  Ausdehnungscoef&cient  See  durch  die  Glei- 
chung 

(5)  3a  =  ttjOTj  +  a^x^  +  tz^x^  +  .  .  . 

dargestellt.    Die  Grössen  x^,  x^  .  .  .  wurden  aus  den  Werihen 
Sa  ermittelt;    es  ergab  sich: 


Tabelle  I. 

«.10^ 

aj.lO' 

Na,0 

«   10,0 

Afl,0, 

=    2,0 

K,0 

=     8,5 

Tii,0 

=    2,0 

CaO 

=     5,0 

P.O5 

=    2,0 

Al,03 

=     5,0 

ZnO 

=    1,8 

BaO 

=     3,0 

SiO, 

=    0,8 

PbO 

=     3,0 

MgO 

=    0,1 

B,0, 

=    0,1 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Gläser,  der  beobachtete  und  der  nach  Gleichung  (5) 
berechnete  Ausdehnungscoefficient,  sowie  die  Differenz  beider, 
in  Procenten  des  beobachteten  Werthes  ausgedrückt,  angegeben. 

Die  Gläser  sind  nach  der  Grösse  der  Ausdehnungs- 
coefficienten  geordnet. 

Die  Differenz  der  beobachteten  und  berechneten  Werthe 
steigt  zweimal  bis  zu  11  Proc. ,  erreicht  einmal  di'^  Höhe 
von  10  Proc.  und  bleibt  im  übrigen  kleiner  als  10  Proc;  im 
Durchschnitt  beträgt  die  Differenz  4,7  Proc. 

Die  Tabelle  I  zeigt  in  Uebereinstimmung  mit  der  früheren 
Darstellung,  dass  die  Alkalien  grosse  Ausdehnungscoeflicienten 
bewirken:  die  Werthe  10,0  und  8,5  für  Nag 0  und  KgO  über- 
ragen die  Werthe  tur  die  anderen  Bestandtheile  beträchtlich. 
Da  die  Bestandtheile  AsgO^.  LiOjj  und  MgO  nur  in  geringer 
Menge  resp.  nur  selten  in  den  untersuchten  Gläsern  vorkommen, 
sind  die  für  diese  Materialien  in  der  Tabelle  I  angegebenen 
Werthe  mit  einer  grossem  Unsicherheit  behaftet.  Sieht  man 
daher  hiervon  ab,  so  hat  \\0^  den  kleinsten  Werth  0,1  und 
bewirkt,  wie  gleichfalls  schon  die  frühere  Darstellung  zeigte, 
dass  der  Ausdehnungscoefficient  klein  wird.  Da  der  Werth 
für  Phosphorsäure  mehr  als  doppelt  so  gross  ist,  als  jener  tur 
Kieselsäure,  so  haben  unter  sonst  gleichen  Umständen  die 
Phosphatgläser  einen  gn)sseren  Ausdehnungscoefficienten,  als 
die  Silicatgläser. 
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in  der  Uebereinstimmung  zv 

rechneten  Werthen  erzielt. 

Tal 

y.lO* 

ALO,  -  0,0200 

SiO,    -  0,0220 

Na,0  -  0,0180 

ZnO    =-  0,0100 

BaO    -  0,0100 

MgO    =  0.0094 

Tab. 


Fortl. 
Nt. 

i 

^ 

1 

1 

lit" 

1. 

läv 

äi~ 

~ 

^T 

Ti~ 

4^ 

— 

70 

ai 

12 

-- 

71-27 

3 

4  10 

1,6 

72') 

46,1 1  - 

46,4 

-fc_ 

73*J 

-    68,8 

74 

4    |54,5 

12 

n,5j-,14  -     - 

75-23 

34,&il0,a 

1,8 

—  i—    6    0,5i4 

78 

2B,s!ao 

34     -    9  -  .'  - 

77») 

65.81  2,5 

S 

7Ö 

67,4 1  - 

3,6 

13    1 

79»! 

71    !  — 

12 

80-19  =  5 

TL     14 

81 

67,91  - 

i,8 

8,o'-    1    0,3,  - 

az 

61,6  - 

—  |—  16    0,8l  - 

SS 

70.6 

— 

— 

— 

-'- 

0,8 

- 
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Die  Tabelle  IV  ist  entsprechend  der  Tabelle  II  ein- 
gerichtet. Die  Gläser  sind  nach  der  Grösse  der  Leitungs- 
fähigkeit geordnet.  Die  Werthe  für  die  Leistungsfähigkeit  x 
beziehen  sich  auf  g,  cm,  sec,  l^C. 

Die  Differenzen  steigen  zweimal  bis  lOProc;  der  Durch- 
schnitt derselben  ist  3,8  Proc. 

§  5.    Das  specifische  Gewicht. 

Das  specifische  Gewicht  wurde  bei  Zimmertemperatur  be- 
stimmt und  auf  Wasser  von  4^  als  Einheit  bezogen.  Setzt 
man  voraus,  dass  das  Glas  aus  einer  Mischung  der  Bestand- 
theile,  die  keine  Volumenänderung  erfahren,  zusammengesetzt 
ist,  so  wird  das  specifische  Gewicht  s  des  Glases 

(6) 


s  = 


+ 


WO  Zj,  ^2»  -zTg . . .  das  specifische  Gewicht  der  Bestandtheile  be- 
zeichnet und  a^ ,  ^2  •  •  •  ^^®  ^^  Gleichung  (5)  angegebene  Be- 
deutung haben.  Für  die  Grössen  z^,  z^...  werden  folgende 
Werthe  eingesetzt: 


Tabelle  V. 


PbO 
BaO 
ZnO 


=  9,6 
=  7,0 
=  5,9 


AUOs  =  4,1 
As^Oj  =  4,1 
MgO     =  3,8 


CaO  =  3,3 
K,0  =  2,8 
Na,0  =  2,6 
P.Os  =  2,55 
SiOj  =  2,3 
BA  -  1,9 


Mit  diesen  Werthen  wurde  nach  der  obigen  Gleichung 
das  specifische  Gewicht  berechnet.  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält die  Zusammenstellung. 

Tabelle  VL 


Fortl. ' ) 
Nr. 


Specifisches  Gewicht  =  « 


beob. 


beob.  —  her. 
"^r-  in  Proc. 


19  =  5  : 

2,370 

2,31 

+  2,6 

20 

5,944 

5,87 

+  1,2 

21 

2,758 

2,75 

+  0,3 

22  =  2 

2,243 

2,26 

-  0,8 

l)  Die  chemische  ZusammensetzuDg  dieser  Gläser  ist  in  Tabelle  VII 
angegeben. 
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Fortl. 

Specifisches  Gkwicht  =  s 

Nr. 

beob.  —  ber. 

beob. 

ber. 

in  Proc, 

23 

3,532 

3,45 

+  2,3 

24 

3,578 

3,66 

-2,3 

25 

2,572 

2,54 

+  1,3 

26 

3,879 

3,88 

±0,0 

27 

2,588 

2,52 

+  2,6 

28 

2,580 

2,57 

+  0,4 

29  =  8 

2,629 

2,62 

+  0,3 

30 

2,518 

2,51 

+  0,3 

31 

3,070 

8,19 

-4,0 

32 

2,668 

2,75 

-  3,0 

33 

4,731 

4,78 

-1,0 

34 

2,378 

2,84 

+  1,6 

35 

2,479 

2,50 

-  1,2 

36 

2,370 

2,32 

+  2,2 

37 

2,848 

2,83 

+  0,7 

38 

2,585 

2,52 

+  2,5 

Die  Diflferenz  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten 
Werthen  steigt  einmal  bis  4,0  Proc,  im  Durchschnitt  beträgt 
sie  1,5  Proc.  Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  dieWerthe,  welche 
in  Tabelle  V  für  die  specifischen  Gewichte  der  Bestandtheile 
angegeben  sind,  mit  jenen  zu  vergleichen,  welche  direct  ex- 
perimentell bestimmt  sind.     Die  letzteren  sind  folgende^): 

Tabelle  Va. 
spec.  Gew.  spec.  Gew. 


PbO  =  9,32 
BaO  =  5,00 
ZnO  =  5,65 
AI2O3  =  3,85 
As.,05  =  4,09 
MgO     =  3,40 


CaO  =3,15 
K.,0  =  2,66 
J%(\  =  2,38 
SiOg    =  2,17  2) 

H^Oa  =  1,46 


Die  Wertlie  in  Tabelle  Va  sind  sämmtlich  kleiner,  als 
die  in  Tabelle  V.  Für  Na^O  ist  in  Va  kein  \Verth  angegeben: 
aus  dein  specilisclien  Gewicht  2^45  für  Na^FgO^.  kann  man  in 
Verbindung  mit  dem  Werthe  2,38  für  P^Og  den  Werth  für 
Na.,0  annähernd  ableiten;  man  erhält  2,55.  Berechnet  man 
hiermit    und    mit    den    in   Tabelle   Va    angegebenen    Werthen 

^)  Pliysik.  cliem.  Tübellen  von  La iidolt- Hörnstein.    Berlin  1883. 

'*)  Diese   Zalil    wurde   im    hiesigen   pliysik.  Institut  an    einem  Stück 

gesclimolzencn   Hergkrystalls   bestimmt,   welches    von    Hrn.  A.  Brun  in 

Griit'  lior<r<\^teilt  war. 
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das  specifische  Gewicht  der  in  VI  verzeichneten  Gläser  nach 
der  Formel  (6),  so  findet  man  kleinere  Werthe  als  die  beob- 
achteten,  d.  h.  durch  die  Vereinigung  der  Bestandtheile  zu  einem 
Glase  tritt  eine  Volnmenverminderung  ein, 

§  6.    Thermischer  Widerstandscoefficient. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  (Tabelle  VII)  ist  in 
der  letzten  Verticalspalte  der  thermische  Widerstandscoefficient 
^  (§  1)  berechnet.  Da  in  §  3  der  kubische  Ausdehnungs- 
coefficient  angegeben,  ist,  wurde  derselbe  auch  in  dieser  Berech- 
nung von  F  beibehalten,  sodass  in  der  folgenden  Tabelle 
Fj^  aufgeführt  ist.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Werthe 
der  folgenden  Tabelle  sind  berechnet,  nicht  beobachtet.  Die 
Tabelle  enthält  ausser  der  Angabe  über  die  chemische  Zu- 
sammensetzung sämmtliche  Grössen,  die  zur  Berechnung  des 
thermischen  Widerstandscoefficienten  nothwendig  sind. 

Wie  aus  der  letzten  Verticalspalte  hervorgeht,  zeigen  die 
thermischen  Widerstandscoefficienten  beträchtliche  Unterschiede ; 
der  grösste  Werth  (4,84  für  Nr.  37)  ist  mehr  als  viermal  so 
gross,  wie  der  kleinste  (1,17  für  Nr.  20).  Das  Glas  Nr.  20, 
ein  sehr  schweres  Bleisilicat,  weist  unter  allen  Gläsern  den 
kleinsten  Werth  für  den  Quotienten  PjE  auf;  es  hat  ferner 
die  kleinste  Leitungsfähigkeit  und  einen  grossen  Ausdehnungs- 
coefficienten.  Durch  das  Zusammentreffen  dieser  Umstände 
wird  der  kleine  Werth  des  Widerstandscoefficienten  bedingt. 
Die  Grössen  c  (specifische  Wärme)  und  s  (specifisches  Gewicht) 
haben  nur  einen  kleinen  Einfluss  auf  das  hier  betrachtete 
Verhalten,  weil  sie  sich  theilweise  gegenseitig  compressiren; 
denn  das  Product  c*.^  zeigt  gegenüber  den  anderen  Bestim- 
mungsstücken nur  geringe  Unterschiede. 

Es  war  von  Interesse,  eine  Prüfung  der  in  der  Ta- 
belle VII  berechneten  Widerstandscoefficienten  zu  versuchen, 
wenn  auch  nur  so  weit,  um  bei  den  Gläsern  Unterschiede 
festzustellen,  welche  dem  Sinne  nach  der  Rechnung  entsprechen. 
Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  allseitig  polirte  Würfel  einiger 
der  oben  benutzten  Glassorten  auf  eine  constante  Temperatur 
erwärmt  und  plötzlich  in  kaltes  Wasser  getaucht,  um  zu  er- 
fahren, welche  Maximaltemperaturdifferenz  dieselben  ertragen, 
ohne   zu    zerspringen.     Es   stellte   sich  bei  diesen  Versuchen 
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heraus,  dass  die  Zahl  der  bei  der  plötzlichen  Abkühlung  auf- 
tretenden Sprünge  um  so  grösser  war,  je  mehr  das  zulässige 
Temperaturintervall  überschritten  wurde.  Durch  diese  Er- 
scheinung erhielt  man  einen  Fingerzeig,  welche  Temperatur- 
diflferenz  man  nach  dem  ersten  Versuche  anzuwenden  hatte. 
Andererseits  bieten  diese  Versuche  Schwierigkeiten  ähnlicher 
Art,  wie  die  Beobachtungen  zur  Bestimmung  der  Zugfestigkeit. 
Ebenso  wie  dort  werden  auch  hier  kleine  Fehler  an  der  Ober- 
fläche der  Gläser  für  das  Resultat  entscheidend,  sodass  einzelne 
Würfel  bei  einer  bestimmten  TemperaturdiflFerenz  schon  Sprünge 
zeigen,  während  andere  der  gleichen  Glassorte  unversehrt  bleiben. 
Im  Folgenden  ist  als  Beispiel  eine  vollständige  Versuchs- 
reihe mit  Gläsern  von  Nr.  21  angegeben.  Die  Erwärmung 
untei'  100^  geschah  in  Wasser,  über  100^  in  Glycerin.  In 
der  ersten  Columne  ist  die  TemperaturdiflFerenz  angegeben,  denen 
die  Würfel  ausgesetzt  wurden;  die  zweite  Columne  enthält  die 
Angabe,  ob  die  Würfel  gesprungen  sind,  die  dritte  Bemerkungen 
über  die  Sprünge. 

Glas  Nr.  21.    Würfel  von  2  cm  Seite. 


Temperatur- 
difFerenz 


96,8 
96,8 
96,8 

111,0 

103,5 
103,5 

108 
108 


110,5 
110.5 


Angabe, 

ob  der  Würfel 

zersprungen 


Bemerkungen 


94,8 

zersprungen 

Wenig  Sprünge 

94,8 

M 

>»             »? 

94,8 

nicht  zersprungen 

94,8 

»                      V 

94,8 

»'                •» 

nicht  zersprungen 


7> 


zersprungen 


Sehr  wenig  Sprünge 


nicht  zersprungen 
nicht  zersprungen 


»» 


zersprungen 
nicht  zersprungen 


Sehr  wenig  Sprünge 


Zu    den    vorstehenden    Versuchen    wurden    fünf  Würfel 
gleicher  Grösse  benutzt.     Wie    die  Zahlen   zeigen,    sprangen 
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von  diesen  Würfeln  zwei  schon  bei  einer  Temperatardifferenz 
von  94,8®,  während  die  drei  anderen  Würfel  diese  noch  er- 
trugen. Da  bei  der  Differenz  von  111,0®  ein  Würfel  zersprang, 
wurde  die  Differenz  wieder  verkleinert  und  da  schliesslich  bei 
110,5®  noch  ein  Würfel  zersprang,  der  letzte  aber  unversehrt 
blieb,  wurde  diese  Zahl  als  jene  Maximaldifferenz  angenommen, 
welche  diese  Würfel  noch  gerade  aushielten. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine  Zusammenstellung  der 
Beobachtungen  gegeben.  Die  Gläser  sind  nach  der  Grösse 
der  in  der  Tabelle  VII  berechneten  Widerstandscoefficienten 
geordnet,  soweit  Versuche  mit  ihnen  angestellt  wurden.  Die 
Beobachtungen  beziehen  sich  auf  Würfel  von  2  cm  und  von 
1  cm  Seite,  die  getrennt  voneinander  aufgeführt  sind. 

Tabelle  VTH. 


Nr. 

Widerstands- 

Maximale  Temperaturdifferenz, 

der 

coefficient.  J- 

die  ertragen  wurde  von  Würfeln 

Glftser 

mit  2  cm  Seite 

mit  1  cm  Seite 

21 

4,10 

110,5° 

148,0* 

34 

4,06 

148,0 

19 

3,56 

95,5 

22 

3,45 

84,7 

103,5 

25 

3,23 

78,5                         103,5 

23 

2,79 

70,9                           90,5 

31 

2,51 

32,0                           50,5 

24 

2,49 

66,2                           98,5 

28 

2,32 

77,8                            88,4 

28 

2,14 

69,8                            88,5 

33 

1,96 

65,8                           87,0 

27 

1,49 

62,7 

20 

1,17 

52,8 

61,9 

Vergleicht  man  dieZahlenwerthe  der  beiden  letzten  Columnen 
miteinander,  so  findet  man  allgemein,  dass  die  Würfel  von 
1  cm  Seite  eine  höhere  Temperaturdifferenz  ertrugen,  als  die 
entsprechenden  Würfel  von  2  cm  Seite.  Es  steht  dieses  Re- 
sultat mit  der  bekannten  Erfahrung  im  Einklänge,  dass  ein 
Glas  um  so  besser  plötzliche  Temperaturdifferenzen  aushält,  je 
dünner  es  ist. 

Eine  nähere  Durchsicht  der  Tabelle  lässt  erkennen,  dass 
das  Glas  Nr.  31  der  Rechnung  auch  nicht  annähernd  entspricht. 
Denn  während  der  berechnete  Widerstandscoefficient  von  mitt- 
lerer Grösse,  nämlich  2,51,  ist,  stellen  die  Beobachtungen  mit 
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TemperaturdiflFerenzen  von  nur  32**  resp.  50,5®  das  Glas  ganz 
ausserhalb  aller  übrigen  in  die  unterste  Stelle.  Es  war  bisher 
nicht  möglich,  eine  Ursache  für  dieses  Verhalten  aufzufinden. 
Sieht  man  aber  von  dem  Glase  Nr.  31  ab,  so  zeigen  die 
übrigen  Gläser  eine  mit  der  Rechnung  genügende  Ueberein- 
stimmung.  Diese  soll  sich  darin  zu  erkennen  geben,  dass 
ebenso  wie  die  Widerstandscoefficienten  auch  die  Zahlen  für 
die  TemperaturdiflFerenzen  der  Grösse  nach  geordnet  erscheinen. 
Dies  triflft  bei  den  TemperaturdiflFerenzen  für  Würfel  von  2  cm 
Seite  zu,  wenn  man  bei  zwei  Gläsern  Nr.  23  und  24  etwas 
grössere  Werthe  einführen  würde.  Bei  den  Würfeln  von  1  cm 
Seite  ist  die  üebereinstimmung  ebenfalls  genügend;  die  Wider- 
standscoefficienten der  Nr.  28  und  26  sind  so  wenig  vonein- 
ander verschieden,  dass  die  beiden  TemperaturdiflFerenzen  88,4, 
88,5  keinen  Widerspruch  mit  der  Rechnung  zu  begründen 
vermögen;  es  reicht  deshalb  eine  massige  Vergrösserung  des 
Werthes  flir  Nr.  23  aus,  um  die  Zahlenreihe  allmählich  ab- 
nehmen zu  lassen.  —  Schliesslich  möge  noch  besonders  be- 
merkt werden,  dass  durchaus  nicht  zu  erwarten  war,  die 
Beobachtungen  würden  TemperaturdiflFerenzen  liefern,  die  den 
Widerstandscoefficienten  proportional  sind;  die  Versuchsbe- 
dingungen entsprechen  hierfür  zu  wenig  den  theoretischen 
Voraussetzungen. 


Dass  die  Gläser  viel  besser  plötzliche  Erwärmungen  als 
Abkühlungen  ertragen,  wurde  durch  einen  Versuch  mit  dem 
Glase  Nr.  20  bewiesen.  Ein  Würfel  dieses  Glases  von  2  cm 
Seite  wurde  zuerst  von  Zimmertemperatur  aus  plötzlich  in 
siedendes  Glycerin  eingetaucht,  ohne  dass  derselbe  zersprang. 
Dann  wurde  ein  Zinnbad  angewandt,  dessen  Temperatur  bis 
480®  gesteigert  wurde;  auch  in  diesem  Bade,  durch  welches 
eine  plötzliche  Temperatursteigerung  von  465®  herbeigeführt 
wurde,  erhielt  der  Würfel  keine  Sprünge.  Zur  Vergleichung 
werde  angeführt,  dass  ein  Würfel  gleichen  Glases  und  gleicher 
Grösse  nach  Tabelle  VIII  bei  einer  plötzlichen  Abkühlung  nur 
eine  TemperaturdiflFerenz  von  52,8®  auszuhalten  vermag. 
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Fasst  man  die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  kurz 
zusammen,  so  ergiebt  sich: 

1.  Es  ist  in  dem  „thermischen  Widerstandscoefjficienten*^  ein 
Ausdruck  aufgestellt,  der  zeigt,  von  welchen  physikalischen 
Eigenschaften  die  Kraft  abhängt,  mit  der  die  Gläser  plötz- 
lichen Abkühlungen  Widerstand  leisten.  Die  genannten  physi- 
kalischen Eigenschaften  werden  durch  den  Elasticitätscoeffi- 
cienten,  die  Zugfestigkeit,  den  thermischen  Ausdehnnngscoeffi- 
cienten,  die  thermische  Leitungsfähigkeit,  die  specifische  Wärme 
und  das  specifische  Gewicht  bedingt. 

2.  Für  eine  grössere  Anzahl  verschieden  zusammengesetzter 
Gläser  ist  der  thermische  Widerstandscoefficient  berechnet;  es 
zeigen  sich  hierbei  grosse  unterschiede  für  die  verschiedenen 
Gläser:  der  grösste  Werth  verhält  sich  zum  kleinsten  etwa 
wie  4  zu  1. 

3.  Die  Ergebnisse  der  durch  Rechnung  gefundenen  Wider- 
standscoefficienten  sind  für  einige  Gläser  experimentell  geprüft. 
Mit  einer  Ausnahme,  die  noch  einer  Aufklärung  bedarf,  hat 
sich  eine  genügende  Bestätigung  der  Rechnung  ergeben. 

4.  Die  unter  1.  genannten  Coefficienten ,  von  denen  der 
thermische  Widerstandscoefficient  abhängt,  lassen  sich  mit  einer 
gewissen  Annäherung  berechnen,  wenn  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Gliises  bekannt  ist  und  nicht  zu  sehr  von  den  be- 
reits  untersuchten   (Tlilsern  abweicht. 

Jena,    Dccenil)er  1893. 


7.  JDaa  Linienspectmrn  des  Sauerstoffes; 

von  Max  Eisig. 


Einleitung. 

Bei  den  Messungen,  welche  bisher  über  das  Linienspectrum 
des  Sauerstoffes  angestellt  worden  sind,  tritt  in  erster  Linie 
der  Mangel  zu  Tage,  dass  die  einzelnen  Theile  desselben  von 
verschiedenen  Beobachtern  untersucht  sind,  sodass  eine  ein- 
heitliche Messung  des  Spectrums  nicht  vorliegt;  ausserdem 
wurden  die  Arbeiten  bei  so  geringer  Dispersion  ausgeführt 
und  die  Messungen  nach  so  verschiedenen  Methoden  gewonnen, 
dass  die  Resultate  den  heutigen  Anforderungen  an  die  Genauig- 
keit bei  der  Bestimmung  von  Wellenlängen  nicht  Stand  halten 
können. 

Die  wichtige  Rolle,  welche  der  Sauerstoff  bei  fast  allen 
irdischen  Erscheinungen  spielt,  sowie  die  vielfach  aufgeworfene 
und  sehr  verschieden  beantwortete  Frage,  ob  sich  Sauerstoflf 
in  der  Sonne  findet,  Hess  es  daher  geboten  erscheinen,  das 
Spectrum  dieses  Gases  im  Zusammenhang  zu  untersuchen  und 
die  gemessenen  Linien  mit  den  Linien  des  Sonnenspectrums 
zu  vergleichen. 

Das  mannigfaltige  Aussehen,  welches  das  Spectrum  des 
Sauerstoflfes  unter  verschiedenen  Verhältnissen  darbietet,  ver- 
ursachte den  ersten  Beobachtern  grosse  Schwierigkeiten. 
Durch  die  verdienstvolle  Arbeit  von  Schuster^)  jedoch  wurden 
die  bei  Aenderung  des  Druckes  und  je  nach  der  Art  der 
Entladungen  wechselnden  Erscheinungen  zum  ersten  Male 
scharf  gesondert,  sodass  die  späteren  Untersuchungen  dadurch 
wesentlich  erleichtert  wurden. 

Schuster  hat  die  Existenz  von  vier  verschiedenen  Spectren 
beschrieben,  die  zum  THeil  vorher  auch  von  Plticker  und 
Wüllner  beobachtet  worden  sind,  nämlich  ein  continuirliches 
Spectrum,  ein  elementares  Linienspectrum,  ein  zusammen- 
gesetztes  Linienspectrum  (Compound  line  spectrum)   und    ein 


1)  Schuster,  Spectr.  of  Oxygen.  Phil.  Trans,  of  the  R.S.  Parti.  1879. 


748  M.  Eüig. 

Bandenspectrum  am  negativen  Pole.  Seine  Messungen  basiren 
auf  Ocularbeobachtung.  Im  Hinblick  auf  die  Schwierigkeiten, 
welche  bei  den  Untersuchungen  über  das  Spectrum  des  Sauer- 
stoffes auftreten,  sagt  Schuster  in  seiner  Abhandlung:  „Oxygen 
is  a  typical  gas  for  every  difficulty  in  spectroscopy". 

Für  die  vorliegende  Arbeit  kam  nur  das  elementare 
Linienspectrum  in  Betracht.  Dasselbe  entsteht,  wenn  man 
kräftige  Funken  durch  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck 
gehen  lässt  Es  tritt  aber  auch  bei  allen  niedrigeren  Drucken 
in  Spectralröhren  auf,  wenn  man  eine  Leydener  Blasche  und 
eine  Funkenstrecke  in  den  Stromkreis  schaltet  Dieses  soge- 
nannte elementare  Linienspectrum  ist  das  gewöhnliche  Spectrum 
des  Sauerstoffes  und  ist  bereits  mehrfach  Messungen  unter- 
zogen worden.^) 

Insbesondere  ist  hier  ausser  der  Arbeit  von  Schuster  die 
von  Deslandres*)  zu  erwähnen;  derselbe  hat  bei  massiger 
Dispersion  zum  ersten  Male  die  kürzesten  Wellenlängen  des 
Sauerstoff-Spectrums  photographirt  und  gemessen.  Die  Linien 
des  Sauerstoffes  finden  sich  schliesslich  noch,  jedoch  ohne  als 
solche  besonders  gekennzeichnet  zu  sein,  in  den  verschiedenen 
Angaben  über  das  Luftspectrum.  Es  verdienen  hier  nament- 
lich die  auf  Grund  photographischer  Aufnahmen  gewonnenen 
Messungen  von  Hartley  und  Adeney^),  sowie  von  Trow- 
bridge  und  Hutchins*)  bervorgehoben  zu  werden. 

Der  Zweck  der  vorliegenden  Untersuchungen  war  es,  den 
ganzen  photographirbaren  Theil  des  reinen  Sauerstoff-Spectrums 
aufzunehmen  und,  unabhängig  von  den  bisherigen  Resultaten, 
die  dem  Sauerstoff  angehörigen  Linien  festzulegen  und  ihre 
Wellenlängen  zu  messen. 

Ermöglicht  wurde  die  Arbeit  vor  allen  Dingen  dadurch, 
dass  die  Hrn.  Kayser  und  Runge  die  Güte  hatten,  ihre  Auf- 
stellung   des  Rowland 'sehen  Concavgitters,    welches    sie    zur 


1)  Eine  ausführliche  Literaturangabe  bis  zum  Jahre  1882  findet  sich 
sich  in:  H.  Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse. 

2)  Dcslandres,    Spectres   de   bandes  ultra- violets  des  metalloYdes 
avec  une  taible  dispersion.    Paris.    Gauthier- Villars.     1888. 

3)  Hartley  u.  Adeney,  Phil.  Trans.  175.    1884. 

4)  Trowbridge  u.  Hutchins,    Oxygen    in    the   Sun.     Phil.  Mag. 
24.     1887 
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MessuDg  der  Wellenlängen  der  Elemente  benutzen,  mir  zu 
überlassen,  wofür  ich  den  beiden  Herren  zu  grossem  Danke 
verpflichtet  bin. 

Gestützt  auf  die  vervollkommneten  Hülfsmittel  waren  mir 
weit  genauere  Messungen  ermöglicht,  als  es  früher  der  Fall 
war.  Namentlich  konnte  auch  mit  Hülfe  der  neuesten  Aus- 
gabe des  Sonnenatlas  von  Rowland  der  Frage,  ob  die  ge- 
messenen Wellenlängen  mit  solchen  im  Sonnenatlas  nach  Lage 
und  Intensität  identisch  sind,  näher  getreten  werden  als  bisher. 

Beschreibung  des  Apparates. 

Die  Anordnung  zu  den  Versuchen  war  im  allgemeinen 
die  nämliche,  wie  sie  von  Schuster  und  Deslandres  an- 
gegeben  ist.  Die  Bereitung  des  SauerstoflFes  geschah  jedoch, 
abweichend  von  diesen,  durch  Electrolyse;  es  erschien  dies  als 
die  reinlichste  und  zweckmässigste  Art  der  Darstellung,  da 
man  jederzeit  ohne  grosse  Vorbereitungen  sich  das  Gas  ver- 
schaffen konnte.  Für  die  Electrolyse  kam  ein  Hoffmann'- 
sches  Voltameter  zur  Verwendung.  Das  Wasser,  welches 
destillirt  und,  um  jede  Spur  von  Luft  zu  entfernen,  gut  aus- 
gekocht war,  wurde  mit  reinster  Phosphorsäure  angesäuert. 
An  die  eine  mit  Hahn  versehene  Oeffhung  des  Voltameters 
war  eine  weite,  am  einen  Ende  rechtwinkelig  gebogene  Röhre 
mit  Siegellack  angekittet.  Dieselbe  wurde  mit  reinster  wasser- 
freier Phosphorsäure  zum  Trocknen  des  Sauerstoffes  gefüllt. 
An  dieser  Trockenröhre  sass  mittels  Kittstelle  ein  T-formiges 
Glasrohr,  dessen  drei  Oefl&iungen  mit  je  einem  Hahn  ver- 
schliessbar  waren.  Das  eine  freie  Ende  stand,  ebenfalls  durch 
Kittstelle,  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung,  während  an  das 
andere  Ende  die  mit  einem  Hahn  versehene  Spectralröhre  an- 
gekittet war.  Die  letztere  konnte  also  jederzeit  durch  Lösen 
der  Kittstelle  abgenommen  werden. 

Trotzdem  das  Gas  immer  längere  Zeit  in  der  Trocken- 
röhre blieb,  konnte  dasselbe  doch  nicht  absolut  frei  von 
Wasserdampf  gemacht  werden,  und  die  geringste  Spur  genügte 
schon,  die  Linien  des  Wasserstoffes  im  Spectum  erscheinen 
zu  lassen.  Es  hat  sich  aber  herausgestellt,  dass  bei  dem 
Drucke,  unter  welchem  gearbeitet  wurde,  nur  die  ifa-Linie 
noch  sichtbar  war,  während  im  photographii-ten  Theil  die 
Linien  des  Wasserstoffes  so  weit  verbreitert  waren,  dass  der- 
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betrag.  Die  Capülare  hatte  in  allen  Fällen  1  mm  Durcb- 
messer. 

Om  den  ultravioletten  Strahlen  den  Durchgang  zu  ge- 
statten, wurde,  wie  bei  Deslandres,  am  einen  Ende  der 
Röhre,  in  Richtung  der  Capillare,  eine  Oeffnuag  angeblasen 
und  auf  deren  eben  geschliffenem  Rande  mittels  Wasserglas 
ein  Quarzplättchen  angekittet.  Das  Anbringen  eines  Outta- 
perchakittes  und  einer  Faraffinschicht  über  dem  Wasserglas, 
wie  dies  von  Deslandres  vorgeschlagen  wird,  war  llberSUssig, 
da  letzteres  allein  ganz  vorzügliche  Dienste  leistete  and  selbst 
nach  mehrstündigen  Entladungen  in  der  Röhre  keine  Undicht- 
heiten,  sondern  nur  einige  Sprünge  auf  der  Oberfläche  zeigte. 
Ea  genügte  daher,  nach  jedesmaligem  Gebrauch  der  Röhre 
wieder  eine  Schicht  frischen  Wasserglases  über  das  alte  auf- 
zutragen. 

Die  Entladungen  in  der  Röhre  wurden  durch  einen 
Ruhmkorff'schen  Funkeninductor  grösster  Art  mit  Queck- 
silberunterbrecher und  durch  eine  Anzahl  von  Leydener 
Flaschen  hervorgebracht.  Den  primären  Strom  lieferten  sechs 
grosse  Accumulatoren.  Der  Druck  des  GFases  war  je  nach 
der  Länge  der  Röhre  und  der  Anzahl  der  Flaschen  25 — 70  mm. 
Eine  Angabe  über  den  günstigsten  Druck  las  st  sich  nicht 
machen;  man  muss  vielmehr  für  jeden  einzelnen  Fall  aus- 
probiren,  welcher  Druck  und  welche  Anzahl  von  Flaschen  in 
der  in  Gebrauch  stehenden  Röhre  die  hellsten  Entladungen 
gibt.  Sehr  scharfe  Aufnahmen  wurden  z.  B.  erhalten  bei 
der  Rohre  mit  200  mm  Electrodenabstand ,  wenn  der  Druck 
30  mm  betrug  und  vier  Leydener  Flaschen  eingeschaltet  waren. 
Im  allgemeinen  ist  es  angezeigt,  den  Druck  nicht  zu  niedrig 
zu  nehmen,  da  bei  erhöhtem  Drack  die  in  der  Rohre  auf- 
tretenden   Verunreinigungen     offenbar    weniger    zur    Geltung 


Zur  photographischen  Aufnahme  des  Spectrums  wurde, 
wie  bereits  erwähnt,  die  Aufstellung  des  Rowland'schen  Con- 
cavgitters    der  Hm.  Kayser  und  Eunge^)    verwendet.     Das 

1)  Eine  genaue  Beschreibung  der  gsuzen  Aufstellung  findet  mao 
bei:  Kayser  und  Runge,  AbbitnUI.  der  Köuigl.  FreusB.  Akud.  d.  WUb., 
111.  Äbschn.  1890.  Femer  Rowlaud,  CoDcave  gratinga  for  o|iIical 
purpoaeB.  Am.  J.  26.  1883.  —  Ames,  The  concave  grating  in  theory 
and  practice  Phil.  Mag.  27.  1SS9. 
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Gitter,  hat  einen  Krümmungsradius  von  650  cm,  20000  Forchen 
pro  englischen  Zoll,  im  ganzen  110000  Furchen ,  sodass  auf 
1  mm  ca.  787  Furchen  kommen. 

Die  photographischen  Platten  waren  Ghromo-Gelatine- 
Emulsionsplatten  von  50  cm  Länge  von  der  Firma  J.  Gädicke 
in  Berlin;  als  Entwickler  diente  Hydrochinon. 

Die  grossen  Dimensionen  der  Anordnung  bedingten  bei 
dem  verhältnissmässig  schwachen  Lichte  der  Röhre  ein  langes 
Exponiren,  das  je  nach  der  Stellung  der  Platte  und  nach  der 
Helligkeit  der  Entladung  2^2  bis  4  Stunden  dauerte. 

Einige   Schwierigkeiten    bereitete   das   genaue    Einstellen 
der  Ilöhre  vor  dem  Spalte.     Zu  diesem  Zwecke  legt  man  in 
die  Casette  zunächst  eine  Glasscheibe  ein  und  beobachtet  auf 
derselben  mittels  einer  Lupe  das  Spectrum.     Man  verschiebt 
dann  die  Röhre  so  lange  vor  dem  Spalte,  bis  die  Linien  durch 
die   Lupe    möglichst    hell    gesehen    werden.     EUerzu    ist    es 
namentlich  auch  noth wendig,  dass  die  Axe  der  Gapillare  ge- 
nau auf  das  Gitter  gerichtet  ist.     Die  erhaltenen  Aufnahmen 
waren  bei  guter  Einstellung   äusserst   scharf.     Es   waren  im 
ganzen  vier  verschiedene  Röhren  in  Gebrauch  mit  den  oben 
angegebenen  Dimensionen,  und  mit  wenigen  Ausnahmen  wurden 
die    dem    Sauerstoff   zugeschriebenen  Linien    bei  Verwendung 
einer  jeden  der  vier  Röhren  gefunden.    Verunreinigungen  durch 
Quecksilberdampf  und    atmosphärische  Luft  kamen  nicht  vor: 
nur    bei    den    ersten    Aufnahmen    zeigten    sich    einige    fremde 
Linien,   die   später   nicht  mehr  auftraten,    und    die    auch   auf 
den   verschiedenen   Platten   andere  Litensitätsverhältnisse  dar- 
boten,   sodass    diese    Linien    ohne    weiteres    eliminirt    werden 
konnten. 

Zum  Zwecke  der  pbotographischen  Aufnahmen  wurden  die 
Röhren  von  der  Pumpe  abgenommen  und  nach  jedesmaligem 
(.rebraucbe^wieder  angekittet,  gereinigt  und  von  neuem  gefüllt. 
Es  geschah  dies  so,  dass  man  nach  dem  Ankitten  zunächst 
den  Hahn  der  Spectralröhre  noch  geschlossen  hielt  und  das 
kurze  Verbindungsstück,  das  unterdessen  der  Luft  ausgesetzt 
war,  durch  häutiges  Ausspülen  mit  Sauerstoff  reinigte;  sodann 
öffnete  man  den  Hahn  der  Spectralröhre,  liess  das  Gas  aus 
derselben  in  die  Pumpe  strömen  und  reinigte  die  Röhre  eben- 
falls wieder  durch  mehrmaliges  Hindurchleiten  von  Sauerstoff. 
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Als  Vergleichsspectrum  wurde  das  durch  den  galranischen 
Lichtbogen  erzeugte  Spectrum  des  Eisens  gewählt.  Die  posi- 
tive Eohle  einer  Bogenlampe  wurde  durch  eine  Eisenstange 
ersetzt  und  das  Licht  des  glühenden  Eisendampfes  durch  eine 
Quarzlinse  auf  den  Spalt  projicirt.  Der  letztere  war  durch 
eine  dünne  Scheibe  aus  Pappe  so  weit  verdeckt,  ditös  die 
beiden  Spectra  genau  übereinander  zu  liegen  kamen. 

Die  Heranziehung  eines  Vergleichsspectrums  läsat  grosse 
Bedenken  in  Betreff  einer  Verrückung  der  beiden  Spectra  gegen- 
einander erwachsen,  wesshalb  bei  dieser  Methode  besondere 
Vorsicht  geboten  ist.  Der  Grund  einer  möglichen  Verschiebung 
liegt  in  der  durch  die  grossen  Dimensionen  bedingten  relativ 
leichten  Verrückbarkeit  der  Aufstellung,  sodass  bei  den  Er- 
schütterungen, die  im  Hause  nie  zu  vermeiden  sind,  eine  Un- 
genauigkeit  von  dieser  Seite  nicht  ausgeschlossen  erscheint; 
ausserdem  üben  auch  die  Aeudeningen  der  Temperatur  in 
dieser  Hinsicht  einen  nacbtheiligen  Einfluss  aus.  Es  lag  An- 
fangs die  Vermuthung  nahe,  dass  die  stärksten  Qnecksilber- 
linien  im  Spectrum  mit  auftreten  würden,  und  dass  nach  diesen 
gemessen  oder  wenigstens  eine  etwaige  Verschiebung  constatirt 
werden  könnte.  Da  diese  Linien  sich  aber  nicht  vorfanden 
und  es  auch  nicht  rathsam  erschien,  dem  Sauerstoff  künstlich 
Verunreinigungen  beizumengen,  so  erübrigte  nur  die  Methode, 
das  zu  untersuchende  Spectrum  durch  Vergleich  mit  einem 
darüber  photographirten  zu  messen. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  wurden  nacheinander  in  den 
verschiedenen  Tbeilen  des  Spectmms  im  ganzen  etwa  85  Auf- 
nahmen gemacht,  von  denen  zur  Messung  allerdings  nur  etwa 
20  verwerthet  werden  konnten.  Die  übrigen  Platten  waren 
zum  Theil  unbrauchbar  wegen  schlechter  Einstellung,  zum 
Theil  wegen  Erschütterungen  während  der  Aufnahme,  die  be- 
-wirkten,  dass  jede  Linie  doppelt  auftrat.  Diese  Platten  konnten 
aber  immerhin  zur  Beurtheilung  der  Reinheit  des  Spectrums 
und  zur  Schätzung  der  Intensität  der  Linien  verwendet  werden. 

Leider  wurden  die  Aufnahmen  nur  scharf  bis  zur  Wellen- 
Uinge  4710.  Trotzdem  die  pbotographischen  Platten  farben- 
empfindlich waren  und  die  Linien  des  Vergleichespectrums  bis 

4nn.  d.  Ph^..  u   Cluui.    K.  F.    61.  48 
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etwa  zur  Wellenlänge  6000  noch  auf  den  Platten  erschienen, 
gelang  es  doch  nicht,  angesichts  des  yerhältnissmässig  schwachen 
Lichtes  der  Röhre  bei  den  grossen  Entfernungen  zwischen 
Gitter,  Spalt  und  Platte,  auch  im  grünen  Theile  des  Spectrams 
eine  brauchbare  Aufiiahme  zu  erhalten.  Es  sind  aber  offenbar 
nur  wenige  Linien,  welche  nach  dem  rothen  Theile  zu  noch  folgen ; 
nach  Schuster  ist  die  Wellenlänge  der  letzten  Linie  5204. 

Zur  Auswerthung  der  Platten  wurde  eine  Theilmaschine 
benutzt,  deren  Reisserwerk  durch  ein  Mikroskop  ersetzt  war. 
Die  Ganghöhe  der  Schraube  betrug  0,5  mm,  was  einer  ein- 
maligen Umdrehung  der  Trommel  entsprach.  Die  letztere  war 
in  100  Theile  getheilt,  sodass  auf  einen  Theils trieb  0,005  mm 
kamen;  ausserdem  war  noch  ein  Nonius  angebracht,  welcher 
Zehntel  der  Trommeltheilung  abzulesen  gestattete.  Es  konnten 
also  mittels  der  Theilmaschine  0,0005  mm  gemessen  werden. 
Für  den  vorliegenden  Zweck  kam  der  Nonius  nicht  in  Be- 
tracht, sodass  nur  die  ganzen  Theiistriche  der  Trommel  Be- 
rücksichtigung fanden.  Die  Länge  des  Stückes,  das  auf  der 
Theilmaschine  gemessen  werden  konnte,  betrug  etwa  12  cm. 
Der  Maassstab  der  Platten  ergab  für  0,5  mm  etwa  0,98  .  .  . 
Angström'sche  Einheiten;  somit  erstreckte  sich,  da  die  Platten 
500  mm  lang  waren,  auf  jeder  derselben  die  Messung  über 
nahezu  1000  Aiigström.  Bei  der  Messung  wurde  jede  Platte 
in  vier  Theile  getheilt  und  auf  diese  Weise  immer  ein  Stück 
von  ca.  250  Angström  ausgewerthet,  indem  die  Abstände  der 
Linien  mit  der  für  den  betreffenden  Theil  der  Platte  gültigen 
Constanten  multiplicirt  wurden.  Hierauf  wurde  eine  Correctioii 
nach  den  gleichzeitig  ermittelten  Linien  des  Eisenspectrums 
angebracht.  Für  die  Wellenlängen  des  letzteren  Avählte  ich 
die  Zahlen  von  Kayser  und  Runge.^)  Es  liegt  somit  meiner 
Messung  des  Sauerstoffspectrums  die  Bestimmung  der  7>-Linien 
von  Bell-)  zu  Grunde: 

i>,  =  5896,16;     I)^  =  5890,19. 

1)  Kayser  und  Runge,  ,.Ucber  die  Spectivn  der  Elemente''.  Ab- 
liandlungcn  der  Künigl.  Prcuss.  Ak.  d.  W.  1888.  Durch  die  Güte  der 
Herren  Verfasser  standen  mir  die  noch  nicht  publieirten,  nach  der 
neuesten  Messung  der  />-Linien  corri^irten  Wellenlängen  für  das  Eisen- 
spectrum zur  Verfügung. 

L>l  Bell,  Phil.   Ma--.  25.  p.  245-2(3:^  und  350     .'HO.   1888. 
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Die  Wellenlängen  wurden  auf  den  einzelnen  Platten  in 
Hunderteln  einer  Angström-Einbeit  gemessen,  sodann  aus  den 
verschiedenen  Werthen  das  arithmetische  Mittel  genommen  und 
auf  Zehntel  der  obigen  Einheit  abgerundet.  Das  Resultat 
brachte  kleine  Abweichungen  für  die  verschiedenen  Platten, 
die  bei  den  schwächsten  Linien  bis  zu  drei  Zehntel  Ängström 
sich  beliefen;  ein  Beweis,  dass  trotz  aller  Vorsicht  Verschie- 
bungen vorkommen.  Da  aber  die  endgültige  Wellenlänge  das 
Mittel  aus  einer  ganzen  Anzahl,  oft  bis  8,  verschiedener 
Messungen  ist,  so  kommen  wenigstens  bei  den  stärkeren  Linien 
wohl  kaum  grössere  Fehler  als  0,1  Angström  vor.  Bei  den 
schwächsten  Linien  können  etwas  grössere  Ungenauigkeiten 
auftreten,  da  diese  Linien  unter  döm  Mikroskop  nicht  sichtbar 
sind  und  desshalb  durch  einen  feinen  Nadelstrich  oder  -Punkt, 
aufweichen  eingestellt  wurde,  angedeutet  werden  mussten.  Doch 
dürfte  auch  hier  der  Fehler  0,2  Angström  nicht  übersteigen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  in  der  ersten  Golumne  meine 
Messungen  der  Wellenlängen  in  Zehnteln  einer  Ängström  Ein- 
heit, in  der  zweiten  Columne  die  Intensitäten  in  6  Abstufungen, 
sodass  1  die  stärkste,  6  die  schwächste  Linie  bedeutet.  In 
den  folgenden  vier  Columncn  sind  die  älteren  Angaben,  welche 
von  Belang  sind,  angeführt,  und  zwar  ist  bei  den  Zahlen  von 
Schuster,  Hartley,  Hartley  und  Adeney,  Adeney  und 
Deslandres  die  Correction  auf  die  Bell'sche  Messung  der 
-D- Linien  angebracht. 


Wellen- 
länge 

Inten- 
sität 

Frühere  Messungen: 

Schuster 

Des- 
landres 

Trowbridge 

und 

Hutchins 

Hartley 

und 
Adeney 

24336 
24456 
24788 
25123 
31349 
31386 
32712 
32739 
32878 
33771 
33902 
34077 

5 

4 

3 

5 

5 

6 

6 

6 

6 

4   \ 

3 

5 

— 

24340 
24480 

31358 
31400 

33784 
33911 
34090 

— 

24343 

24797 

31347 
31399 

32748 

33775 
33905 
34086 

48^ 


I  , 


'■.V   1 


87600 

6 

38512 

6 

38574 

6 

88648 

5 

38825 

8 

39076 

6 

89123 

3 

39196 

4 

39453 

4 

39545 

8 

39734 

1 

39830 

4 

40701 

1 

40725 

1 

40762 

1 

40791 

5 

40855 

4 

40932 

5 

40969 

6 

40978 

6 

41034 

6 

41053 

4 

41112 

6 

41124 

5 

41142 

6 

41195 

2 

41205 

4 

41217 

6 

41332 

5 

41424 

6 

41440 

6 

41463 

5 

41537 

3 

415C8 

6 

41A$)5 

o 
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1 

Frühere  Messungen: 

« 

Wellen- 
länge 

Inten- 
sität 

Schuster 

Des- 

Trowbridge 
und 

Hartley 
und 

landres 

Hutchins 

Adeney 

43322 

6 

^^ 

43312 

43316 

43373 

4 

43373 

— 

43368 

43867 

43459 

2 

43457 

43455 

43445 

43478 

3 

43476 

— 

43475 

—  « 

43498 

1 

43497 

— 

43493 

43491 

43517 

2 

43542 

43514 

43514 

43673 

3 

43669 

43669 

43666 

43697 

6 

— 

43696 

— 

43964 

5 

43964 

— 

43963 

43958 

44153 

1 

44153 

44150 

44174 

2 

44176 

44172 

44436 

6 

44438 

44430 

— 

44487 

6 

44491 

— 

44528 

5 

44535 

44524 

44658 

6 

44661 

44654 

44667 

6 

44660 

44669 

44684 

6 

44680 

— 

44699 

6 

44700 

4^695 

45914 

3 

45907 

— 

45910 

45901 

45965 

4 

45959 

45962 

45958 

46392 

4 

46382 

— 

46389 

46421 

2 

46414 

— 

46419 

46420 

46495 

1 
i 

46488 

46493 

46512 

4 

46501 

46510 

— 

46620 

4 

46615 

46610 

46742 

6 

46739 

— 

— 

46750 

16766 

m 

0 

46762 

46764 

— 

46968 

6 

46963 

46967 

46996 

4 

46093 

'""' 

46994 

47015 

6 

47017 

— 

47034 

6 

47030 

— 

47057 

i   ^ 

47054 

— 

47054 

— 

47104 

5 

47098 

1 

47102 

Bei  der  Vorsicht,  mit  welcher  gearbeitet  wurde,  darf 
wohl  die  Zugehörigkeit  aller  von  mir  angegebenen  Linien  zum 
Spectrum  des  Sauerstoffes  angenommen  werden.  Freilich  lässt 
sich  dies  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  behaupten.  Es  wäre 
jedoch  möglich,  durch  Verwendung  von  verschiedenen  Röhren 
mit  anderen  Electroden,  besonders  aber  durch  die  Unter- 
suchung verschiedenartiger  Gase  in  derselben  Röhre  schliess- 
lich alle  den  Verunreinigungen  zukommenden  Linien  auszu- 
schliessen  und  so  ein  absolut  reines  Spectrum  zu  erhalten. 
Die  Spectra   der  Gase   sind  bis  jetzt  noch  so  wenig  und  so 
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mangelhaft  untersucht,  dass  es  nicht  möglich  ist,  etwaige 
fremde  Beimengungen  durch  Vergleich  mit  den  Wellenlängen 
der  Linien  anderer  Gasspectra  zu  erkennen  und  zu  eliminiren. 
Bei  den  von  mir  für  den  Sauerstoff  festgestellten  Linien  ist 
die  üebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Schuster,  der 
in  Bezug  auf  die  Reinheit  des  Spectrums  mit  anerkannter 
Sorgfalt  vorgegangen  ist,  besonders  augenfällig.  Nur  wenige 
ganz  schwache  Linien  sind  hinzugekommen,  die  vermuthlich 
zu  lichtschwach  sind,  um  mit  dem  Auge  wahrgenommen  werden 
zu  können,  sodass  ihr  Fehlen  bei  Schuster  erklärt  ist.  Bei 
Deslandres  werden  einige  Linien  vermisst,  die  wohl  mit  Be- 
stimmtheit dem  Sauerstoff  angehören.  Die  Linien  von  Hartley 
und  Adeney  sowie  von  Trowbridge  und  Hutchins  sind  die 
des  Luftspectrums,  ohne  dass,  wie  bereits  erwähnt,  eine  An- 
gabe für  die  dem  Sauerstoff  allein  zukommenden  Linien  ge- 
macht ist  Der  Umstand,  dass  bei  einem  Gemenge  von  Sub- 
stanzen im  Spectrum  Linien  der  einen  oder  anderen  Substanz 
nicht  bemerklich  werden,  erklärt  es,  warum  einige  der  Linien 
des  Sauerstoffes  bei  diesen  Autoren  fehlen.  —  — 

Angeregt  durch  die  Arbeiten  von  Kayser  und  Bunge^) 
wurden  mit  den  vorliegenden  Wellenlängen  Untersuchungen 
angestellt,  um  Gesetzmässigkeiten  im  Aufbau  des  Spectrums 
zu  finden.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  sämmtliche 
Schwingungszahlen,  bez.  reciproken  Wellenlängen  ausgerechnet 
und  von  jeder  einzelnen  Schwingungszahl  die  Differenz  mit 
allen  übrigen  genommen.  Man  kann  jedoch  nicht  behaupten, 
dass  eine  Wiederkehr  gleicher  Schwingungsdifferenzen  in 
charakteristischen  Gruppen  vorliegt,  wie  dies  Kayser  und 
Runge  bei  den  Spectren  verschiedener  Metalle  nachgewiesen 
haben.  Es  Hess  sich  also  in  dieser  Richtung  keine  Gesetz- 
mässigkeit entdecken. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Sauerstoffes  auf  der  Sonne. 
Die  Frage,  ob  die  Linien  des  Sauerstoffes  sich  mit  solchen 
im  Sonnenspectrum  identificiren  lassen,    hat  zum  ersten  Male 
H.   Draper-)    zum    Gegenstand    eingehender    Untersuchungen 

II  Kayser  und  Runge,  Abhandl.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wiss. 
1890,   1891,    1892. 

2)  H.  Draper,  Discovery  of  Oxygen  in  the  Sun.  Am.  Journ.  Sc. 
14.   1S7T. 
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gemacht.  Er  fand,  dass  sich  der  Sauerstoff  durch  helle  Linien 
oder  Banden  im  Sonnenspectrum  äussere  und  keine  dunklen 
Absorptionslinien  wie  die  Metalle  gebe. 

Im  Gegensatz  zu  ihm  vermeinte  J.  Ch.  Draper^)  die 
Coineidenz  der  SauerstoflFlinien  mit  dunklen  Linien  im  Sonnen- 
spectrum nachweisen  zu  können. 

Bedenkt  man  die  geringe  Dispersion,  mit  welcher  damals 
gearbeitet  wurde,  gegenüber  der  heutigen  Vervollkommnung 
der  Messeinrichtungen,  vornehmlich  der  Gitter,  die  an  Trennungs- 
fähigkeit und  an  Schärfe  bei  den  erzeugten  Spectren  alles 
frühere  weit  übertreiBfen,  so  können  die  bisher  erwähnten  Re- 
sultate wohl  kaum  mehr  in  Betracht  kommen.  Zudem  scheint 
es  auch  heutzutage  erwiesen  zu  sein,  dass  helle  Linien  im 
Sonnenspectrum  überhaupt  nicht  auftreten,  sondern  dass  nur 
bei  sehr  geringer  Dispersion  dort  der  Eindruck  von  solchen 
hervorgerufen  wird,  wo  keine  dunklen  Linien  sichtbar  sind. 

In  neuerer  Zeit  glauben  Trowbridge  und  Hutchins 
erkannt  zu  haben,  dass  zwischen  dem  Spectrum  des  Sauer- 
stoffes und  dem  der  Sonne  kein  Zusammenhang  bestehe. 

Meine  Untersuchungen  führten  zu  dem  nämlichen  Resultat. 
Ein  Vergleich  der  gemessenen  Linien  mit  den  Linien  des 
Sonnenspectrums  Hess  sich  mit  Hülfe  des  neuesten  Sonnenatlas 
von  Rowland^  ohne  Schwierigkeit  bewerkstelligen,  da  in  dem- 
selben die  Zehntel  einer  Ängström-Einheit  leicht  abgelesen 
werden  können.  Es  zeigte  sich  wohl  eine  grössere  Anzahl 
von  Coincidenzen,  jedoch  waren  die  Linien  im  Sonnenspectrum 
einerseits  schon  mit  Metalllinien  identificirt  und  andererseits 
waren  die  Intensitätsverhältnisse  ganz  vom  Sauerstoffspectrum 
verschiedene.  Schliesslich  fanden  sich  manchmal  an  Stellen,  wo 
eine  starke  Sauerstofflinie  liegen  soll,  im  Sonnenspectrum  gar 
keine  Linien.  Wenn  dieselben  überhaupt  vorhanden  wären,  so 
müssten  sie  sich  wenigstens  in  ihren  charakteristischen  Gruppen 
im  Sonnenspectrum  bemerklich  machen,  und  es  kann  auf  das 
bestimmteste  behauptet  werden,  dass   dies  nicht  der  Fall  ist. 

1)  J.  Ch.  Draper,  On  the  presence  of  dark  lines  in  the  Solar- 
spectrum, which  correspond  closely  to  the  lines  of  the  Spectr.  of  Oxygen. 
Am.  Journ.  Sc.  16.  1878. 

2)  Photographic  map  of  the  Normal  Solar  Spectrum,  made  with  the 
concave  grating  by  Prof.  H.  A.  Rowland,  John  Hopkins  Universitr. 
2.  series  1888. 
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Man  ist  aber  irohl  kaum  berechtigt,  aus  diesen  Umstäudeo 
den  Schlus3  zu  ziehen,  dasa  Sauerstofi'  mif  der  Sonne  nicht 
vorkomme;  denn  es  ist  bekannt,  dass  in  einem  Gemiscb  das 
Spectrum  eines  Gases  gegen  das  der  metallischen  Dämpfe 
^)mmer  zurücktritt,  und  dieser  Fall  mus>  auch  bei  der  Sonne 
in  Berücksichtigung  gezogen  werden. 

Hierzu  kommt  aber  noch  eine  andere  Betrachtung.  Ya 
wird  von  verschiedenen  Seiten  die  Ansicht  vertreten,  dass  auf 
der  Sonne  nicht  die  Linien  des  dement  !tt-en,  äondeni  des  zu- 
sammengesetzten Linienspectrums  des  Sauerstoffes  uingekelirt 
auftreten.  Settuster')  glaubte  zwischen  deii  Sauerstoff-  und 
den  Sonnenlinien  eine  so  vollkommene  Uebeieinstimmung  zu 
finden,  dass  er  geneigt  war,  die  Existenz  von  Sauerstoff  bei 
der  Temperatur  und  dem  Druck  anzunehmen,  unter  welchem 
er  das  zusammengesetzte  Linienspectrum  beobachtet  hat. 

Wie  weit"  diese  Ansicht  richtig  ist,  kann  hier  nicht  fest- 
gestellt werden,  da  es  die  Umstände  nicht  gestattet  haben, 
für  die  vorliegende  Arbeit  auch  das  zusammengesetzte  Spec- 
trum einer  ll(essang  zu  unterwerfen.  Dieses  Spectrum  ist  so 
lichtschwach,  dass  es,  abgesehen  von  dem  Mangel  an  Zeit, 
wahrscheinlich  nicht  möglich  gewesen  wäre,  bei  den  weiten 
Entfernungen  der  verwendeten  Gitteraufstellung  eine  deat- 
liche  Aufnahme  zu  erzielen. 

Sollten  spätere  genauere  Messungen  das  Resultat  ergeben. 
dass  iiucli  die  Linien  dieses  Spectrums  mit  Linien  im  Sonnen- 
spectrum  keinen  Zusammenhang  zeigen,  so  wäre  doch,  so 
unwahrscheiidich  auch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  auf  der 
Sonne  ist,  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  ein  Beweis  nicht 
erbracht.  Zu  einer  endgülligen  Entscheidung  dieser  Frage 
mttssten  dann  eben  andere  Mittel  und  Wege  gefunden  werden. 

Es  liegt  in  solchen  Untersuehungen  noi'h  ein  weites  und 
fruchtbares,  wenn  aucli  schwieriges  Gebiet  spectralanaly tischer 
Forschung. 

n  Natur.-  17.  ISTT. 
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Lagrango'schen  Gleichung  -  entwickeln  sich  die  wclttragend.^ten  SchlHsite  mit  einer  Klar- 
lieit und  Eleganx,  die  neben  der  vollendeten  wissen.xchafllichen  Befriedigung  auch  einen 
bervorragcnden  Ssthetischen  Genuss  bietet. 

BOYS,  C.  V.,  Seifenblasen.  Vorle.sungen  ilbor  Kapillarität.  AutoriRierte 
deutsche  Üher«etzunp  von  Dr.  G.  Meyer.  VIII,  92  Seiten  mit  56  Fi- 
guren und  1  ^osisen  Tafel.     1893.  M.  3. — 

Das  Buch  enthalt  uuter  Vermeidung  mathematischer  Entwickelungen  eine  auf  Experi- 
mente gegrfindete  Darstellung  der  CapillaritStslehro. 

ELBS,  KARL  Die  Aldcumulatoren.  Eine  ß^emeinfaji4.slicho  Darlegung  ihrer  Wir- 
kungsweise, LoiHtung  und  Behandlung.    44  8.  mit  3  Fig.    1893.      M.  1. — 

Dan  Schriftchen  giebt  eine  äusserst  klare  und  gemeinverständliche  Erklärung  des 
Pxinclps  der  Akkumulatoren,  sowie  die  Kegeln  fllr  deren  Behandlung  und  Benutzung. 

FLETCHER,  U  Die  optische  Indicatrix.  Kine  geometrische  Darstellung  der 
Lii'htbo wogung  in  den  Krvstallen.  Ühorsetzt  von  H.  Ambronn  und 
W.  König.     IX,  69  Seiten.     1893.  M.  3.— 

Die  Bedeutung  dieses  Buches  lirgt  ausschliesslich  in  seiner  Methodik.  Unabbiing^g 
voD  Jeder  Vorstellung  fiber  die  Natur  der  IJcht.>ichwingungen  werden  die  Gesetze  der  Licht- 
bewegung  in  zwei.ichsigcn  Krystillen  aus  denen  der  einachsigen  auf(irund  eines  einfachen 
AoalogleschlufiscB  entwickelt. 

HECHT,  B.,  Anleitung  zur  Krystallberechnung.  VI  und  76  Seiten  mit  einer 
Figureutafel  u.  5  a.  Pauspapier  ge<lnickt.  Hilfsi)rojectionfin.  1893.  M.  3. — 

Die  Torliegende  Anleitung,  fQr  Studirende  bestimmt,  giebt  nach  der  vom  Verfasser 
herrOhrenden  Methode  die  allgemeine  l^ösung  der  bei  der  Krystallberechnung  auftretenden 
Aul^ben  an  und  zeigt  damit  einen  Weg,  der  in  jedem  Fülle  zum  Ziele  fnhren  muiu. 

HELMHOLTZ,  H.  v..  Wissenschaftliche  Abhandlungen.  2  Bände.  Mit  Porträt 
und  8  lithographisch.  Tatein  in  Leinen  gebunden  nnbeschnitten  M.  40. — 
(I.  Band  VIII,  938  Seiten.  1882.  M.  20.—.  11.  Band  VIII,  1021  Seiten. 
1883.     M.  20.—.     III.  Band  unter  der  Presse.) 

Die  wissenschaftlichen  Arbeiten  von  Ifelniholtz  sind  von  beträchtlichem  Eintluss  auf 
den  Entwickeiungsgang  der  theoretit-cheu  Physik  un.serer  Zeit  gewesen.  l>urch  die  Ver- 
einigung der  seiner  Zelt  a]^<  Einzeldrucke  oder  in  verschiedenen  wissenschaftlichen  Zeit- 
■ehriften  erschienenen  Arbeiten  in  gleichmässigeni  modernen  Wiederabdruck  werden  die- 
■elben  der  wiasenschafUichen  Welt  l^quem  zugänglich  gemacht.  — 
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SHENSTONE,  Anleitung  zum  Glasblasen,  fllr  Pbjaihor  und  Cliemiker.    Deal 
boBrlK'itet  Tciii  Dr.  H.  Ebort.    »6  S.  uiit  44  Holratbn.     ISST.     M.  t-; 
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